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MIKROGEL-ENTHALTENDE THERMOPLASTISCHE 
ELASTOWIER-ZUSAMMENSETZUNG 

BESCHREIBUNG 

6 

EINLEITUNG: 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine, thermoplastische Werkstoffe sowie 
vernetzte Mikrogele, die nfcht durch energiereiche Strahlung vernetzt sind, 
enthaltende thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung, Verfahren zu ihrer 
10 Herstellung, Ihre Verwendung zur Herstellung thermoplastlsch verarbeitbarer 
Formartikel, sowie aus der thermoplastischen Elastomer-Zusammensetzung 
hergesteilte FormartikeL 

STAND DERTECHNIK 

15 Der Einsatz von MIkrogelen zur Eigenschaftssteuerung von Elastomeren ist 

bekannt (z.B. EP-A-405216, DE-A 4220563, GB-PS 1078400. DE 19701487, DE 
19701489, DE 19701488, DE 19834804, DE 19834803. DE 19834802, DE 
19929347. DE 19939865, DE 19942620, DE 19942614, DE 10021070, DE 
10038488. DE10039749, DE 10052287, DE 10056311 und DE 10061174). In den 

20 Druckschriften EP-A-405216, DE-A-4220563 sowie In GB-PS-1 078400 wird die 
Venvendung von CR-, BR- und NBR-Mikrogelen In MIschungen mit 
doppelbindungslialtigen Kautscliuken beansprucht. In DE 19701489 wird die 
Venwendung von nachtr§glich modiflzlerten Mikrogelen in Mischungen mit 
doppeibindungshaltigen Kautscliuken wie NR, SBR und BR beschrieben. 

25 Die VenA/endung von Mikrogelen zur Herstellung von thermoplastischen 

Elastomeren wird in kelner dieser Schriften gelehrt. 

In Chinese Journal of Polymer Science, Band 20, Nr. 2, (2002), 93 - 98, 
werden durch energiereiche Strahlung vollstandig vernetzte Mikrogele und ihre 
Venft^endung zur ErhOhung der SchlagzShlgkeit von Kunststoffen beschrieben. 

30 Ahnllch offenbarl die US 20030088036 A1 verstarkte warmehartende 

Harzzusammensetzungen, bei deren Herstellung ebenfalls strahlenvernetzte 
Mikrogelpartikel mit warmehartenden Prepolymeren vermischt werden (s. a. EP 
1262510 A1). In diesen Druckschriften wird als bevorzugte Strahlungsquelle zur 
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Herstellung der Mikrogelpartlkel eine radioaktive Cobaltquelle erwShnt. Durch den 
Einsatz der Strahlenvernetzung werden sehr homogen vernetzte Mikrogel-Partikel 
erhalten. Nachteilig ist an dieser Art der Vernetzung jedoch insbesondere, dass 
eine Obertragung dieses Verfahrens aus dem Labomnalistab in eine 
5 grol^technische Aniage sowohl unter dkonomisclien Gesichtspunkten als auch 
unter Arbeltssicherheitsaspekten nicht realistisch ist Nicht durch energiereiclie 
Stralilung vernetzte IVIikrogele werden in den genannten Druckschriften niclit 
verwendet. Weiterliin ist bei der Ven/vendung vollstandig strahlenvernetzter 
iVlikrogeie die IVloduianderung von der Matrixpliase zur dispergierten Phase 

10 unmittelbar. Hierdurcli kann es bei schlagartiger Beanspruchung zu 

Abreifieffekten zwisclien Matrix und dispergierter Phase kommen, wodurch die 
mechanischen Eigenschaften. das Quellverhalten und die Spannungsrisskorrosion 
etc. beeintrachtigt werden. 

Aus der DE 3920332 sind kautschukverstarkte Harzzusammensetzungen 

15 bekannt, die (i) ein Matrixharz mit einer Glasubergangstemperatur von mindestens 
0°C und (ii) 1 bis 60 Gew.-% in dem Matrixharz dispergierter Kautschukteilchen 
umfassen. Die dispergierten Teilchen sind dadurch gekennzeichnet, dali sie aus 
hydrierten Blockcopolymeren aus einem konjugierten Dien und einer 
vinylaromatischen Verbindung bestehen. Die Teilchen weisen zwangsiaufig zwei 

20 Glasubergangstemperaturen auf, wobei die eine bei -30°C oder weniger liegt. Die 
Teilchen weisen eine MIkrophasen-Struktur aus getrennten Mikrophasen mit 
harten Segmenten und weichen Segmenten auf, in der die harten Segmente und 
die weichen Segmente abwechseind in Form von konzentrischen 
Mehrfachschichten miteinander laminiert sind. Die Herstellung dieser speziellen 

25 Teilchen ist sehr aufwSndig, da man von den Ausgangsprodukten fOr die Teilchen 
(Blockcopolymere) zuerst eine Losung In organischen Lflsungsmlttein herstellen 
muss. Im zweiten Schritt setzt man Wasser und gegebenenfalls Emulgatoren zu, 
dispergiert die organlsche Phase in geeigneten Aggregaten, zleht anschllelSend 
das LOsungsmittel ab und fixiert dann die in Wasser dispergierten Teilchen durch 

30 Vernetzung mit einem Peroxid. Es Ist aulSerdem sehr schwierig, nach diesem 
Verfahren Tellchengr5lien von weniger als 0,25 pm herzustellen, was nachteilig 
fQr das FlieBverhalten Ist. 
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Aus der DE 3922103 ist ein Verfahren zur Herstellung von Mischungen 
thermoplastischer Polymerisate in Pulverfonm aus wSssrigen Emulslonen bekannt ' 
durch gemeinsame Koagulation eines teilchenfdrmigen, teilvernetzten 
kautschukartigen Copolymerisats und eines thermoplastischen Harzes. Die 
5 teilvernetzten kautschukartigen Copolymerisate sind Pfropf-Copolymere und 

welsen eine Core-Shell-Struktur auf. Es sind also keine statlstischen Copolymere. 
Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzungen werden nicht erwahnt. 
Weiterhin sind die nach diesem Verfahren erhaltenen Kautschuk-Copolymerisate 
teilvernetzt und weisen eine geringe Vernetzungsdichte auf, so dass der 

10 Quellungsindex relativ hoch ist Derartige, niedrig vernetzte kautschukartige 
Copolymerisate weisen bei der Einarbeitung in thermoplastische Harze bzv\^. 
Thermoplaste eine geringe Formstabilitat auf, werden zerschert und die 
Bruchstucke lagern sich zu unregelmaftig geformten Haufwerken zusammen. Die 
daraus resultierenden Inhomogenitaten fuhren zu Fehistellen in der Oberflache 

15 der thermoplastischen Formkorper (Stippenbildung). Daher sind derartige, niedrig 
vernetzte kautschukartige Propf-Copolymerisate nachteilig, 

Aus der US 5536613 ist ein Verfahren zur Herstellung einer Toner- 
Zusammensetzung, die ein Tonerharz enthalt, das ein partiell vernetztes 
thermoplastlsches Harz ist Diese Druckschrift erwahnt jedoch lediglich 

20 thermoplastische Partiket Es werden keine Kautschukpartikel beschrieben. 

Aus der DE 10035493 ist ein Verfahren zur Herstellung vemetzter 
Kautschukpartikel bekannt Die DE 10035493 offenbart auch die Venwendung der 
vernetzten Kautschukpartikel als FQIIstoff in Kautschuk und Thermoplasten. Die 
Herstellung thermoplastischer Elastomer-Zusammensetzungen wird jedoch nicht 

25 beschrieben. Auch impliziert die Anwendung von vernetzten Kautschukpartikein 
als Fullstoff die Venwendung barter Mikrogel-Partikel, die hohe Glastemperaturen 
von Oblicherweise Qber 100^*0 aufweisen und mit hohen Peroxidmengen vernetzt 
sind, so dass keine thermoplastischen Elastomere resultieren konnen. 

Ahnlich beschreibt die JP 02053803 IVIikrogele mit einem Styrol-Gehalt von 

30 mindestens 70 Gew.-%. die somit GlasQbergangstemperaturen von mehr als 50^*0 
aufweisen, also Thermoplaste sind, Thermoplastische Elastomer- 
Zusammensetzungen k5nnen somit nicht gebildet werden. 
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Die us 4173556 beschreibt „elastoplastische" Zusammensetzungen von 
Kautschuk und Polyamid. Diese Zusammensetzungen werden durch zwei 
verschiedene Verfahren hergestellt. Das erste Verfahren ist das Verfahren der 
dynamlschen Vulkanisation, wie oben erwahnt. Das zweite Verfahren beinhaltet 
5 die Einarbeitung des Kautschuks durch Mahlen. Die Herstellung und Einarbeitung 
von Mikrogelen wird nicht beschrieben. 

AUFGABENSTELLUNG 

PolymenA/erkstoffe konnen nach ihrem Strukturaufbau, ihrem 

10 deformationsmechanischen Verhalten und dementsprechend nach ihren 

Eigenschaften und Anwendungsbereichen in mehrere Gruppen eingeteilt werden. 
Traditionell stehen auf der einen Seite die amorphen bzw. teilkristallinen 
Thermoplaste, die bus langen. unvernetzten Polymerketten bestehen. Bei 
Raumtemperatur sind Thermoplaste hartsprode bis zah-elastisch. Diese 

15 Werkstoffe werden durch Druck und Temperatur plastifiziert und konnen dabei 
umgeformt werden. Auf der anderen Seite stehen die Elastomere oder 
Gummiwerkstoffe. Bei Elastomeren handelt es sich um ein vernetztes 
Kautschukprodukt. Dabei kann es sich um Natur- oder Synthesekautschuk 
handeln. Die Kautschuke konnen nur im unvernetzten Zustand verarbeitet 

20 werden. Dann weisen sie ein zahplastisches Verhalten auf. Erst durch Beigabe 
von Vernetzungschemikallen wie beispielsweise Schwefel oder Peroxid erhalt 
man beim anschlielienden EnwSrmen ein Vulkanisat bzw. den elastischen GummL 
Bei diesem "Vulkanisationsvorgang" werden die locker fixierten einzelnen 
KautschukmolekQIe durch Aufbau von chemlschen Bindungen untereinander 

25 chemisch verknDpft. Hierbei wandelt sich das amorphe Vorprodukt Kautschuk 
zum Elastomer mit der typischen Gummi-Elastizltat um. Der 
Vulkanisationsvorgang ist nicht reversibel, auBer durch thermische oder 
mechanische Zerstorung. 

Die Thermoplastischen Elastomere (im Folgenden kurz TPE) zeigen ein 

30 vollig anderes Verhalten. Diese Werkstoffe werden bei EnA/Srmung plastisch und 
bei AbkQhIung wieder elastisch. Im Gegensatz zur chemischen Vernetzung bei 
Elastomeren handelt es sich hier um eine physikallsche Vernetzung. In ihrer 
Struktur und in ihrem Verhalten stehen die TPE demnach zwischen den 
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Thermoplasten und den Elastomeren, und sle verbinden die leichte 
Verarbeitbarkeit der Thermoplaste mit den wesentllchen Eigenschaflen von 
Gummi. Oberhalb von Tg bis zum Schmelzpunkt bzw. bis zur 
EnA/eichungstemperatur verhalten sfeh die TPE wie Elastomere, sind aber bei 
5 hOheren Temperaturen thermoplastiscli verarbeitbar. Durch physil<alische 

Vemetzung zum Beispiel Qber (teil-)kristalllne Bereiche entsteht beim Abkuhlen 
sine thermoreverslble Struktur mit elastischen Elgenschaften. 

Im Unterschied zur Kautschukverarbeitung liegt bei der Verarbeitung von 
TPE-Werkstoffen kein Kalt/Warm-Proze(i sondern ein Warm/Kalt-ProzeR 

10 zugrunde. Berucksichtigt man vor allem bei weichen, hochelastischen TPE- 
iVIaterialien das ausgepragte strukturviskose Schmelz- bzw. 
Erweichungsverhalten, so kdnnen bei der TPE-Verarbeitung die typischen 
Thermoplastverfahren wie Spritzguli, Extrusion, Holilkorper, Blasformen und 
Tiefeielien angewendet werden. Die Produkteigenschaften hangen in erster Linle 

15 von der Struktur und der Pliasenmorphologie ab; bei Elastomerlegierungen 
spielen z.B. die Partikelgrofte, die Partikelgrofienverteilung oder die 
Partikelverstreckung der dispersen Phase eine groBe Rolle. Diese 
Strukturmerkmale lassen sicli bei der Verarbeitung in gewissen Grenzen 
beeinflussen. Ein weiterer, wesentlicher Vorteil der TPE-Werkstoffe gegenQber 

20 den klasslschen, chemisch vernetzten Elastomeren ist in der grundsStzlichen 

Eignung zur WIedervenA/ertbarkelt zu sehen. Wie bei alien Kunststoffen wird auch 
bei den TPE-Werkstoffen ein mit der Zaiil der Verarbeitungsschritte steigender 
Viskosltatsabbau festgestellt, der allerdings zu keiner signifikanten 
Verschlechterung der Produkteigenschaften fOhrt. 

25 Seit der Entdeckung der TPE's zeichnet sich diese IVIaterialklasse dadurch 

aus, daft sle durch die Kombination von einer Hartphase und einer Welchphase 
gebildet wird. Die bislang bekannten TPEs werden in zwei Hauptgruppen 
unterteilt: 

Blockcopolymerisate und 
30 - Legierungen von Thermoplasten mit Elastomeren. 

Blockcopolymerisate: 

Die Zusammensetzung der Co-Monomere bestimmt das VerhSltnis von 
Hartphase zu Weichphase. bestimmt welche Phase die Mainx darstellt und wie 
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die Endeigenschaften sind. Eine echte Morphologie 1st auf molekularer Ebene 
erkennbar, wenn beispielsweise die Unterscliulikomponente aggregiert Oder 
kristallisiert. Problematisch ist bei diesen Materialien die Temperaturabhangigkeit 
dieser physikalisclien l\/lorphologiefixierung, d.h. es gibt eine Grenztemperatur bei 
5 derdle Morphologiefixierung aufgelost wird. Dies kann durch damit verbundene 
Anderungen der Eigenschaften Probleme bei der Verarbeitung hervorrufen. 

Zu den Blockpolymeren gehSren beispielsweise Styrolblockcopolymere 
(TPE-S). wie Butadien (SBS)-, Isopren (SIS)- und Ethylen/Butylen (SEBS)-Typen, 
Polyether-Polyamid-Blockcopolymere (TPE-A), Thermoplastische Copolyester, 

10 Poiyetherester (TPE-E) und Thermoplastische Polyurethane (TPE-U). die welter 
unten im Zusammenhang mit den erfindungsgemaii venA/endbaren 
Ausgangsnaaterialien noch naher beschrieben sind. 

Die zweite Hauptgruppe des Werkstoffes TPE sind die 
Elastomerlegierungen. Elastomerlegierungen sind Polymerblends oder - 

15 verschnitte, die sowohl Thermoplast- als auch Elastomeranteile enthalten. Die 
Herstellung erfolgt durch "Verschneiden", d.h. intensives Vermischen in einem 
Mischgerat (Innenmischer, Extruder, o.a.) der Rohstoffe. Es konnen 
unterschiedlichste Mischungsverhaltnisse zwischen der harten Phase und der 
weichen Phase auftreten. Die weiche Phase kann sowohl unvernetzt (TPE-0) als 

20 auch vernetzt vorliegt (TPE-V). Im idealen TPE-Blend liegen kleine 

Elastomerpartikel, die gleichm§(lig feindispers in der Thermoplastmatrix verteilt 
sind, vor. Je feiner die Verteilung und je hOher der Vernetzungsgrad der 
Elastomerteilchen. um so ausgeprSgter sind die elastischen Eigenschaften des 
resultierenden TPE. Diese TPE-Blends werden beispielsweise durch die 

25 sogenannte "dynamischen Vulkanisation" oder Reaktivextrusion hergestellt. bei 
der die Kautschukteilchen wahrend des Misch- und Dispergierprozesses 'in situ' 
vernetzt werden (s. z.B. US 5013793). Das Eigenschaftsbild dieser Blends hangt 
demnach wesentlich vom Anteil, vom Vernetzungsgrad und von der Dispergierung 
der Kautschukteilchen ab. Durch diese Blendtechnologie sind die verschiedensten 

30 Kombinationen herstelibar, Dabel werden die physikalisch-mechanlschen 
Eigenschaften wie auch die chemische BestSndigkeit und Vertraglichkeit 
gegenQber Kontaktmedien Im wesentlichen durch die Einzeleigenschaften der 
Blendkomponenten bestimmt. Durch die Optimierung der 'VerschnittgQte" und des 
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Vemetzungsgrades lassen sich bestimmte physlkalische Eigenschaften 
verbessem. Trotzdem ist es ein Kennzeichen dieser Klasse, daI2» die dispergierte 
Phase unregelmSHig geformt und grobdispers vorliegt Je weniger vertraglich die 
Polymere sind, desto grober ist die entstehende Strul^tur. Techniscln Interessant 
5 sind besonders die nicht vertrdgllchen Kombinationen wie beispielsweise eine 
dispergierte Phase aus NBR-Kautschuk in elner PP IVlatrix. Urn in diesen Fallen 
die VertrSglichkeit zu verbessern und so die Endeigenschaften des entstehenden 
l^aterials in der gewOnschten Weise zu beeinflussen, kann vor der dynamischen 
Vulkanisation eln Homogenisiermittei hinzugesetzt werden. In etwa 1 % des 

10 Homogenisiermittels sind fur viele Anwendungsfalle ausreichend. Die 

Homogenisiermittei basieren in der Regel auf Block Co-Poiymeren, deren Blocke 
mit jeweils einer der Blendphasen vertraglich sind. Beide Phasen konnen hierbei 
je nach MengenverhSltnissen sowohl die kontinuierliche als auch die 
diskontinuierliche Phase darstellen. Bisher war es nicht mOglich, die Morphologie 

15 dieses IVIaterials sicher einzustellen. Zur Erzeugung von besonders feinteiligen 
dispergierten Phasen sind ggf. grofie Mengen des Homogenisiermittels 
notwendig, die jedoch die Grenzeigenschaften des Endmaterials wiederum 
nachteilig beeinflussen. Technisch hergestellte und kommerziell erhSltliche 
Thermopiastische Vulkanisate zeigen ein Maximum der Verteilung des 

20 Durchmessers der dispergierten Phase zwischen 2 pm und 4 pm mit einzelnen 
Volumenelementen bis zu 30 pm. 

Unter den Eiastomerlegieoingen basieren die gebrauchlichsten Kombina- 
tionen auf EPDiVl mit PP. Weitere Elastomerlegierungen basieren auf NR/PP 
Blends (thermoplastischer Naturkautschuk), NBR/PP-Blends (NBR = Acrylnitril- 

25 Butadien-Kautschuk), IIR (XIIR)/PP-Blends (Butyl- oder Halobutylkautschuke als 
elastomeren Phasenbestandteile), EVA/PVDC-Blends ("Alcryn" Verschnitt von 
Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk (EVA) und Polyvinylidenchlorid (PVDC) als 
thermopiastische Phase.) und NBR/PVC-Blends. EIne gezielte Einstellung der 
Morphologie der dispergierten Phase und damit eIne gezielte Einstellung der 

30 gewQnschten Eigenschaften der TPEs in diesen Polymerblend-TPEs ist jedoch 
aufgrund der Jn-situ'-Bildung der dispergierten Phase und der VIelzahl der dabei 
einflielienden Parameter praktisch nicht mdglich. 
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Die vorllegenden Erfinder stellten sich daherdie Aufgabe neue 
Zusammensetzungen mit thermoplastlschen Elastomereigenschaften zu finden, 
die leicht aus an sich bekannten Ausgangsmaterialien herstellbar sind, und deren 
Elgenschaften sich in einfacher und vorhersehbarer Weise einstellen lassen. Die 
5 neuen Zusammensetzungen sollten im groRtechnlschen MaHstab herstellbar sein 
und keine Probleme der Arbeitssicherheit aufwerfen. Weiterhin sollte es in den 
Zusammensetzungen bei schlagartiger Beanspruchung nicht zu Abreilieffekten 
zwischen Matrix und dispergierter Phase kommen, so dass die mechanischen die 
mechanischen Eigenschaften, das Quellverhaiten und die 
10 Spannungsrisskorrosion etc. beeintrachtigt werden. Die Herstellung der iVlikrogele 
fur die Zusammensetzung sollte einfach sein und es eriauben, die 
PartikelgroUenverteiiungen der Mikrogelteilchen gezielt bis zu sehr kleinen 
durchschnittlichen PartikelgrolSen einzustellen. 

15 BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 

VOIIig Oberraschend fanden die Erfinder, dass es moglich ist, durch Einarbeiten 
von vernetzten i\4ikrogelen, die nicht durch energiereiche Strahlung vernetzt sind, 
auf der Basis von Homopolymeren oder statistischen Copolymeren in 
thermopiastische Werkstoffe Zusammensetzungen mit einer neuartigen 

20 Eigenschaftskombination bereitzustellen. Durch die Bereitstellung der neuen 
Zusammensetzung gelingt es dabei Oberraschend die o.g. Nachteile der 
bekannten konventionellen Thermoplasten und TPEs zu Qberkommen und 
gleichzeitig thermopiastische Elastomerzusammensetzungen mit hervorragenden 
Gebrauchseigenschaften bereitzustellen. Da durch das Einarbeiten von 

25 Mikrogelen in thermopiastische Werkstoffe thermopiastische 

Elastomerzusammensetzungen erhalten werden, ist es mdglich, die 
Morphologfeeinstellung der dispergierten Phase rSumllch und zeitllch von der 
Herstellung des TPE Materials zu entkoppeln. Die Morphologleherstellung kann 
sicher reproduziert werden, da die dispergierte Phase ein Mlkrogel ist, dessen 

30 Morphologle bei der Herstellung In an sich bekannter Weise gesteuert werden 
kann, und die sich beim Einarbeiten in den thermoplastischen Werkstoff im 
wesentlichen nicht mehr verandert. In den erfindungsgemaB hergestellten 
Zusammensetzungen Idsst sich die PolymermiknDstruktur sowohl der dispergierten 
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Phase als auch der kontinuieriichen Phase in weiten Grenzen verandern, so dass 
sich maRgeschneiderte TPEs bus beliebigen thermoplastischen Werkstoffen 
herstellen lassen, was nach den bisherigen Verfahren zur Herstellung der 
konventionellen TPEs nicht moglich war. Durch Steuerung des Vernetzungsgrads 
5 und des Funktionalisierungsgrads in der Oberflache und im Kern der dispergierten 
Mikrogele, lassen sich die gewQnschten Eigenschaften der resultierenden TPEs 
weiter steuern. Auch kann die GlasQbergangstemperatur der dispergierten 
IVlikrogel-Phase in den Grenzen von -100 ""C bis zu weniger als 50 °C gezielt 
eingestellt werden, wodurch wiederum die Eigenschaften der resultierenden TPEs 

10 gezielt eingestellt werden konnen. Dadurch kann auch die Differenz der 

Glasubergangstemperaturen zwischen dispergierter Phase und kontinuieriicher 
Phase gezielt eingestellt werden und beispielsweise zwischen Q°C und 250 °C 
betragen. Mit der durch die Erfindung bereitgestellten neuen Klasse von TPEs 
gelingt es aufierdem auch thermodynamisch vertragliche und thermodynamisch 

15 unvertragliche Polymere zu neuen TPEs zu kombinieren, die nach den 

konventionellen Verfahren nicht zuganglich waren. In den neuen durch die 
Erfindung bereitgestellten TPEs konnen die dispergierte Phase und die 
kontinuierliche Phase jeweils die Hartphase und die Weichphase darstellen. Durch 
Steuerung der Eigenschaften der Mikrogele und der MengenverhSltnissen kann 

20 die dispergierte Phase in aggregierten Clustern oder glelchmaliig verteilt und in 
alien Zwischenformen in der IVIatrix vorliegen. 

Dies ist bei den nach herkOmmlichen Verfahren hergestellten TPEs, bei denen 
die dispergierte Phase „in-situ" wahrend der Herstellung der TPEs gebildet wird, 
nicht m5glich. 

25 Weiterhin stellten die Erfinder nicht nur Qberraschend fest, dass sich durch 

dass Elnarbeiten von Mikrogelen in themioplastische Kunststoffe 
thermoplastische Elastomere herstellen lassen sondem dass sich durch dass 
Elnarbeiten von l\/likrogelen in beispielsweise nach konventionellen Verfahren 
hergestellten thermoplastischen Elastomeren, deren Eigenschaften, wie z.B. 

30 FormbestSndigkeit, Transparenz, gezielt verbessem lassen. 

Dle erfindungsgemSRen Zusammensetzungen kSnnen durch ein einfaches 
Verfahren in industriellem Malistab hergestellt werden, ohne die Verwendung von 
durch energiereiche Strahlung vernetzten l\flikrogelen. Die erfindungsgem§R 
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verwendeten Mikrogele erlauben eine weniger unmittelbare Modul3nderung 
2wischen der Matrixphase und der dlspergierten Phase, was zu einer 
Verbesseriing der mechanlschen Elgenschaften der Zusammensetzung fQhrt. 

Besonders (Iberraschend kGnnen bei Verwendung thermoplastlscher 
5 Elastomere als Komponente (A) durch die Einarbeitung der erfindungsgemafi 
hergestelften Mikrogele (B) die physikalischen Eigenschaften, wie zum Beispiel 
Transparenz und Olbestandigkeit verbessert werden. 

Die vorliegende Erfindung stellt somit eine thermoplastische Elastomer- 
Zusammensetzung bereit, die mindestens einen thermoplastischen Werkstoff (A) 
10 und mindestens ein nicht durch energiereiche Strahlung vemetztes Mikrogel (B) 
auf der Basis von Homopolymeren oder statistischen Copolymeren enthalt, 

Mikrogel- bzw. Mikroqelphase (B) 

Das in der erfindungsgemSften Zusammensetzung verwendete Mikrogel (B) 

15 1st ein vernetztes Mikrogel auf der Basis von Homopolymeren oder statistischen 
Copolymeren. Bel den erfindungsgemSR verwendeten Mikrogelen handelt es sich 
somit um vernetzte Homopolymere oder vernetzte statistische Copolymere. Die 
Begriffe Homopolymere und statistische Copolymere sind dem Fachmann 
bekannt und beispielsweise eriautert bei Volimert, Polymer Chemistry, Springer 

20 1973. 

Das in der erfindungsgemaften Zusammensetzung verwendete vernetzte 
Mikrogel (B) ist ein nicht durch energiereiche Strahlung vemetztes Mikrogel. 
Energiereiche Strahlung meint hier zweckmaliig elektromagnetische Strahlung 
einer Welleniange von weniger als 0,1 pm. 

25 Die Venft^endung von durch energiereiche Strahlung vollstandig homogen 

vernetzten Mikrogelen ist nachteilig, weil sie im groRtechnischen Malistab 
praktisch nicht durchfOhrbar Ist und Probleme der Arbeltssicherheit aufwirft. 
Weiterhin kommt es In Zusammensetzungen, die unter Verwendung von durch 
energiereiche Strahlung vollstSndlg homogen vernetzter Mikrogelen hergestellt 

30 wurden, bei schlagartiger Beanspruchung zu AbrelBeffekten zwischen Matrix und 
disperglerter Phase, wodurch die mechanlschen die mechanlschen 
Elgenschaften, das Quellverhalten und die Spannungsrisskorrosion etc. 
beeintrSchtigt werden. 
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Die in der erfindungsgemaiien Zusammensetzung entliaitenen Primarpartikel 
des Mikrogels (B) welsen bevorzugt eine annahemd kugelfSrmige Geometrie auf. 
Als Primarpartikel werden nach DIN 53206:1992-08 die durch geeignete 
physikalische Verfaliren (Elektronenmikroskop), als Individuen erkennbare, in der 
5 kohSrenten Phase dispergierten Mikrogelteilchen bezeichnet (VgK z.B. Rompp 
Lexikon, Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998). Eine „annahernd 
kugelformige" Geometrie bedeutet. dass die dispergierten Primarpartikel der 
Mikrogele bei der Ansicht eines Dunnschnltts mit einem Elektronenmikroskop 
erkennbar im wesentlichen eine kreisformige FlSche bilden (Vgl. z.B. Abb. 1). 

10 Dadurcli unterscheiden sicli die erfindungsgemSlien Zusammensetzungen 

wesentlicii von den durch die „in-situ"-Verfahren erzeugten dispergierten Phasen, 
die im allgemeinen grolJer sind und eine irreguiare Form aufweisen (Vgl. z.B. Abb. 
3). Die erfindungsgemali dispergierten Mikrogelpartikel behalten ihre aus dem 
separaten Herstellungsverfahren der Mikrogele resultierende, im wesentlichen 

15 einheitliche Kugelform beim Dispergieren im thermoplastischen Werkstoff 

praktisch ohne Veranderung bei. Eine einfache Unterscheidung zwischen den 
erfindungsgemaiien, mikrogel-enthaltenden Zusammensetzungen von 
konventionell hergestellten TPEs ist anhand dieses Kriterium ohne weiteres 
moglich. In den konventionell hergestellten TPEs weist die dispergierte Phase 

20 keine einheitliche Morphologie auf, weshalb dort keine individualisierten 
Primarpartikel lokalisierbar sind. 

In den erfindungsgemaiSen Zusammensetzungen kOnnen z.B. alle bekannten 
TPEs, insbesondere TPE-Us Oder TPE-As als kontinulerliche Phase venA^endet 
werden. Durch das Einarbeiten der Mikrogele (B) in die bekannten TPEs, 

25 insbesondere TPE-Us oder TPE-As kann vailig Qberraschend die 

Wamieformbestandigkeit der TPEs, insbesondere der TPE-Us oder TPE-As 
verbessert werden. Insbesondere ist auch die Transparenz der 
erfindungsgemaiien MIkrogel-enthaltenden Zusammensetzungen auf Basis TPE- 
U Oder TPE-A verbessert. Die bekannten TPE-Us sInd nicht transparent, wahrend 

30 die erflndungsgemaden Mikrogel-enthaltenden Zusammensetzungen auf Basis 
TPE-U transparent sInd, Durch das Einarbeiten der Mikrogele in TPE-As kann 
beispielswelse neben deren optischen Eigenschaften, wie Transparenz, deren 
Olbestandigkeit Uben'aschend stark verbessert werden. 
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In den in der erfindungsgemS&en Zusammensetzung enthaltenen 
Primarpartikein des Mikrogels (B) betrdgt die Abweicliung der Durclimesser eines 
einzelnen Prlmarpartikels, definiert als 

5 [(d1 -d2)/d2lx100, 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser eines beliebigen Schnittes des 
Primarpartikels sind und d1 > d2 ist, bevorzugt weniger als 250 %, bevorzugter 
weniger als 200 %, noch bevorzugter weniger als 100 %, noch bevorzugter 
10 weniger als 50 %, 

Bevorzugt weisen mindestens 80 %. bevorzugter mindestens 90 %. noch 
bevorzugter mindestens 95% der Primarpartike! des Mikrogels eine Abweichung 
der Durchmesser, definiert als 

15 [(d1 -d2)/d2]x100, 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser eines beliebigen Schnittes des 
Primarpartikels sInd und d1 > d2 ist, von weniger als 250 %, bevorzugter weniger 
als 200 %, noch bevorzugter weniger als 100 % noch bevorzugter weniger als 50 
20 % auf. 

Die vorstehend erwShnte Abweichung der Durchmesser der einzelnen 
Partikel wird nach folgendem Verfahren bestlmmt. ZunSchst wird wie In den 
Belspielen beschrieben eine TEM-Aufnahme eines Dunnschnitts der 
erfindungsgemaiien Zusammensetzung hergestellt. Dann wird eine 

25 transmissionselektronenmikroskoplsche Aufnahme bei einer VergrSBerung von 
lOOOOfach bis 85000fach hergestellt In einer Fiache von 833,7 x 828,8 nm wird 
manuell an 10 Mikrogel-Primarpartikein der grOfite und der kleinste Durchmesser 
als d1 und d2 bestlmmt. Liegt die oben definierte Abweichung bei mindestens 80 
%, bevorzugter mindestens 90 %, noch bevorzugter mindestens 95% der 

30 vermessenen Mikrogel-Primarpartikein Jewells unter 250 %, bevorzugter unter 100 
%, noch bevorzugter weniger als 80 %, noch bevorzugter unter 50 %, so weisen 
die Mikrogel-PrimSrpartikeln das oben definierte Merkmal der Abweichung auf. 
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Liegt in der Zusammensetzung die Konzentration der Mikrogele so hocli, 
dass eine starl<e Obertagerung der siclitbaren l\/likrogel-Primarpartil<el erfolgt. 
kann die Auswertbarkeit durcli vortieriges, geeignetes VerdQnnen der IVIessprobe 
verbessert werden. 

5 In der erfindungsgemSBen Zusammensetzung weisen die Primarpartikel 

des Mikrogels (B) bevorzugt einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 5 
bis 500 nm, bevorzugter von 20 bis 400, noch bevorzugter von 30 bis 300, noch 
bevorzugter 40 bis 100 nm auf (Durchmesserangaben nach DIN 53206). 
Da sich die Morphologie der Mikrogele beim Einarbeiten in den 
10 thermoplastisclien Werkstoff (A) im wesentllchen nicht verandert, entsprlclit der 
durchschnittliciie Teilchendurchmesser der dispergierten Primarpartikel im 
wesentllchen dem durchschnittlichen Teilchendurchmesser des verwendeten 
Mikrogels. 

In der erfindungsgemafien Zusammensetzung weisen die eingesetzten 

15 Mikrogele (B) zweckmafiig in Toluol bei 23*^0 unldsliche Anteile (Gelgehalt) von 
mindestens etwa 70 Gew.-%, bevorzugter mindestens etwa 80 Gew.-%, noch 
bevorzugter mindestens etwa 90 Gew.-% auf. Der in Toluol unlosliche Anteil wird 
dabei in Toluol bei 23° bestimmt. Hierbei werden 250 mg des Mikrogels in 25 ml 
Toluol 24 Stunden unter SchQtteln bei 23°C gequollen. Nach Zentrifugation mit 

20 20.000 Upm wird der unlosliche Anteil abgetrennt und getrocknet. Der Gelgehalt 
ergibt sich aus dem Quotienten des getrockneten RQckstandes und der Einwaage 
und wird in Gewichtsprozent angegeben. 

In der erfindungsgemalSen Zusammensetzung weisen die eingesetzten 
Mikrogele (B) zweckmSRig in Toluol bei 23°C einen Quellungsindex von weniger 

25 als etwa 80, bevorzugter von weniger als 60 noch bevorzugter von weniger als 40 
auf. So kSnnen die Quellungsindizes der Mikrogele (Qi) besonders bevorzugt 
zwischen 1-15 und 1-10 liegen. Der Quellungsindex wird aus dem Gewicht des 
in Toluol bei 23"* fDr 24 Stunden gequollenen lOsungsmittelhaltigen Mikrogels 
(nach Zentrifugation mit 20.000 Upm) und dem Gewicht des trockenen Mikrogels 

30 berechnet: 

Qi = NaSgewicht des Mikrogels /Trockengewicht des Mikrogels. 
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Zur Ermittlung des Quellungsindex laiit man 250 mg des Mikrogels in 25 ml 
Toluol 24 h unter SchQtteln quellen. Das Gel wird abzentrlfugiert und gewogen und 
anschlieliend bei 70 "C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und nochmals 
gewogen. 

5 In der erfindungsgemaden Zusamnnensetzung weisen die eingesetzten 

Mikrogele (B) zweckmSRig Glastemperaturen Tg von -100°C bis +50''C, 
bevorzugter von -80°C bis +20''C auf. 

In der erfindungsgemafien Zusammensetzung weisen die eingesetzten 
Mikrogele (B) zweckmSBig eine Breite des Glasubergangs von grOder als 5 "C, 

10 bevorzugt grSRer als 1 0°C, bevorzugter grolier als 20 'C auf. IVIikrogele, die eine 
solciie Breite des GlasQbergangs aufweisen, sind in der Regel - im Gegensatz zu 
vollstandig homogen stralilenvernetzten Mikrogelen - niclit vollstandig homogen 
vernetzt. Dies fOhrt dazu, dass die IVIodulanderung von der iVIatrixpliase zur 
dispergierten Phase nicht unmittelbar ist. Hierdurcli kommt es bei schlagartiger 

15 Beanspruchung nicht zu Abreilieffekten zwischen Matrix und dispergierter Phase, 
wodurch die mechanischen Eigenschaften, das Quellverhalten und die 
Spannungsrisskorrosion etc. vorteilhaft beeinflusst werden. 

Die Bestimmung der Glastemperatur (Tg ) und der Breite des 
GlasQbergangs (ATg) der Mikrogele erfolgt mittels Differential-Scanning- 

20 Kalorimetrie-(DSC). FQr die Bestimmung von Tg und ATg werden zwei 

AbkQhI/Aufheiz-Zyklen durchgefOhrt. Tg und ATg werden im zweiten Aufheiz- 
Zyklus bestimmt. FOr die Bestimmungen werden 10-12 mg des ausgewShlten 
Mikrogels In einem DSC-Probenbehaiter (Standard-Aluminlum-Pfanne) von 
Perkln-Elmer eingesetzt. Der erste DSC-Zyklus wird durchgefuhrt, Indem die 

25 Probe zuerst mit nossigem Stickstoff auf -100"C abgekOhlt und dann mit einer 

Geschwindigkeit von 20K/min auf +150X aufgeheizt wird. Der zweite DSC-Zyklus 
wird durch sofortige AbkOhlung der Probe begonnen, sobald eine 
Probentemperatur von +150''C en-eicht ist. Die AbkQhIung erfolgt mit einer 
Geschwindigkeit von ungefahr 320 K/min. Im zweiten Aufheizzyklus wird die Probe 

30 wie im ersten Zyklus noch einmal auf +150"'C aufgeheizt. Die 

Aufheizgeschwindlgkeit Im zweften Zyklus ist erneut 20K/min. Tg und ATg werden 
graphisch an der DSC-Kurve des zweiten Aufheizvorgangs bestimmt. FQr diesen 
Zweck werden an die DSC-Kurve drei Geraden angelegt. Die 1. Gerade wird am 
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Kurventeil der DSC-Kurve unterhalb Tg, die 2. Gerade an dem durch Tg 
veriaufenden Kurvenast mit Wendepunkt und die 3. Gerade an dem Kurvenast der 
DSC- Kurve oberhaib Tg angelegt. Auf diese Weise werclen drei Geraden mit zwei 
Schnittpunkten erhalten. Beide Sclinittpunlrte sind jeweils durch eine 
5 charakteristische Temperatur gel<ennzeiclinet. Die Glastemperatur Tg erhSIt man 
als IVIittelwert dieser beiden Temperaturen und die Breite des GlasQbergangs ATg 
erhait man aus der Differenz der beiden Temperaturen. 

Die in der erfindungsgemafien Zusammensetzung entiialtenen, niclit durch 
energiereiche Strahlung vernetzten IVIil^rogele (B) auf der Basis von 

10 Homopolymeren Oder statistischen Copolymeren l^onnen in an sich bef<annter 
Weise hergestelit werden (s. zum Beispiel EP-A- 405 216, EP-A-854171, DE-A 
4220563, GB-PS 1078400. DE 197 01 489.5, DE 197 01 488.7, DE 198 34 804.5, 
DE 198 34 803.7, DE 198 34 802.9, DE 199 29 347.3, DE 199 39 865.8, DE 199 
42 620.1, DE 199 42 614.7, DE 100 21 070.8, DE 100 38 488.9, DE 100 39 749.2, 

15 DE100 52 287.4, DE100 56 311.2undDE100 61 174.5). Inden 

Patent(anmeldungen) EP-A 405 216, DE-A 4220563 sowie in GB-PS 1078400 
wird die Venvendung von CR-, BR- und NBR-l\/lil<rogelen in l\/lischungen mit 
doppelbindungshaltigen Kautschul<en beansprucht. In DE 197 01 489.5 wird die 
Venvendung von nachtraglich modifizierten iVlil<rogelen in l\^ischungen mit 

20 doppelbindungshaltigen Kautschuken wie NR, SBR und BR beschrieben. Unter 
Mikrogelen werden erfindungsgemSB zweckmaliig Kautschukpartikel verstanden, 
die insbesondere durch Vernetzung folgender Kautschuke erhalten werden: 

BR: Polybutadien, 
25 ABR: Butadien/Acrylsaure-C1-4Alkylestercopoiymere, 
IR: Poiyisopren, 

SBR: statistische Styrol-Butadien-Copolymerlsate mit Styrolgehalten von 1- 

60, vorzugsweise 5-50 Gewichtsprozent, 
X-SBR: carboxylierte Styrol-Butadien-Copolymerisate 
30 FKM: Ruorkautschuk, 
ACM: Acrylatkautschuk, 

NBR: Polybutadien-Acrylnitril-Copolymerisate mit Acrylnitrllgehalten von 5- 

60, vorzugsweise 10-50 Gewichtsprozent. 
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X-NBR: carboxlierte Nitrilkautschuke 
CR: Polychloropren 

IIR: Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0,5-10 

Gewlchtsprozent, 

5 BUR: bromlerte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 

0,1-10 Gewichtsprozent, 
CIIR: chlorierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 

0,1-10 Gewichtsprozent, 
HNBR: tail- und vollhydrierte Nitrilkautschuke 
10 EPDIVI: Ethylen-Propylen-Dlen-Copolymerisate, 
EAM: Ethylen/Acrylatcopolymere, 
EVM: EthylenA/inylacetatcopolymere 
CO und 

ECO: Epichlorhydrinkautschuke, 
15 Q: Silikonkautschuke, 

AU: Polyesterurethanpolymerisate, 
EU: Polyetherurethanpolymerisate 

ENR: Epoxydlerter Naturkautschuk oder Mischungen davon. 

20 Die Herstellung der unvernetzten Mikrogei-Ausgangsprodukte erfolgt 

zweckmafiig durch folgende IVIethoden: 

1 . Emulsionspolymerisation 

2. Aufterdem konnen naturlich vorkommende Latices wie z.B. 
Naturkautschuklatex eingesetzt warden. 

25 In der erfindungsgemSlien thermoplastischen Elastomer- 

Zusammensetzung sind die verwendeten Mikrogele (B) bevorzugt solche, die 
durch Emulsionspolymerisation und Vernetzung erhaltlich sind. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemSli venA^endeten Mikrogele durch 
Emulsionspolymerisation warden beispielswelse folgende, radlkalisch 

30 polymerislerbare l\/lonomere eingesetzt: Butadien. Styrol, Acrylnitrll, Isopren, Ester 
der Acryl- und MethacrylsSure. Tetrafluorethylen, Vinylidenfluorid, 
Hexafluorpropen, 2-Chlorbutadien, 2,3-Dlchlorbutadien sowie 
doppelbindungshaltige CarbonsSuren wIe z.B. AcrylsSure, MethacrylsSure, 
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MaleinsSure, ItakonsSure etc., doppelblndungshaltige Hydroxyverbindungen wie 
z.B. Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxybutylmethacrylat, 
Aminfunktionalisierte (Meth)acrylate, Acrolein, N-Vinyl-2-pyrollidon, N-Allyl- 
Harnstoff und N-Allyl-Thioharnstoff, sekundare Amino-{meth)-acrylsaureester wie 
5 2-tert-Butylamint)ethylmethacrylat und 2-tert-Butylaminoethylmethacrylamid etc. 
Die Vernetzung des Kautschukgels kann direkt wahrend der 
Emulsionspolymerisation, wie durch Copolymerisation mit vernetzend wirkenden 
multifunktionellen Verbindungen oder durch anschlieftende Vernetzung wie 
untenstehend beschrieben erreiclit werden. Die direkte Vernetzung wahrend der 

10 Emulsionspolymerisation ist bevorzugt. Bevorzugte multifunktionelle Comonomere 
sind Verbindungen mit mindestens zwei, vorzugswelse 2 bis 4 
copolymerisierbaren C=C-Doppelbindungen. wie Diisopropenylbenzol, 
Divinylbenzol, Divinylether, Divinylsulfon, Diallylphthalat, Triallylcyanurat, 
Triallylisocyanurat, 1 ,2-Polybutadien, N.N'-m-Phenylenmaleimid. 2,4- 

15 Toluylenbis(maleimid) und/oder Triallyltrimellitat. DarUber hinaus kommen in 

Betracht die Acrylate und Methacrylate von mehnA^ertlgen, vorzugsweise 2- bis 4- 
wertigen C2 bis C10 Alkoholen, wie Ethylenglykol, Propandiol-1 ,2, Butandiol, 
Hexandiol, Polyethylenglykol mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 8 
Oxyethyleneinheiten, Neopentylglykol, Bisphenol-A, Glycerin, Trimethylolpropan, 

20 Pentaerythrit, Sorbit mit ungesSttlgten Polyestem aus aliphatlschen Dl- und 
Polyolen sowie Maleinsaure, Fumarsaure, und/oder itaconsSure. 

Die Vernetzung zu Kautschuk-Mlkrogelen wShrend der 
Emulsionspolymerisation kann auch durch FortfOhrung der Polymerisation bis zu 
hohen Umsatzen oder Im Monomerzulaufverfahren durch Polymerisation mit 

25 hohen internen UmsStzen erfolgen. Eine andere Mttglichkeit besteht auch in der 
DurchfQhrung der Emulsionspolymerisation in Abwesenheit von Reglern. 

FQr die Vernetzung der unvernetzlen oder der schwach vernetzten 
Mikrogel-Ausgangsprodukte im Anschlufi an die Emulsionspolymerisation setzt 
man am besten die Latices ein, die bel der Emulsionspolymerisation erhalten 

30 werden. Auch Naturkautschuklatlces kfinnen auf diese Welse vernetzt werden. 
Geeignete, vernetzend wirkende Chemikalien sind beispielsweise 
organische Peroxide, wie Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxld, Bis-(t-butyl- 
peroxy-isopropyl)benzol, Di-t-butylperoxid, 2,5-Ditmethylhexan-2,5-dihydroperoxid, 
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2,5-Dimethylhexin-3,2,5-dihyclroper-oxid, DIbenzoyl-peroxid, Bis-(2,4- 
dichlorobenzoyOperoxid, t-Butylperbenzoat sowle organische Azoverbindungen, 
wie Azo-bis-isobutyronitril und Azo-bis-cyclohexannitril sowie Di- und 
Polymercaptoverbindungen, wie Dimercaptoethan, 1,6-Dimercaptohexan, 1,3,5- 
5 Trimercaptotriazin und Mercapto-terminierte Polysulfidkautschuke wie Mercapto- 
terminierte Umsetzungsprodukte von Bis-Chlorethylformal mit Natriumpolysulfid. 

Die optimale Temperatur zur Durci^fuhrung der Nachvernetzung ist 
naturgemafi von der ReaktivitSt des Vernetzers abhangig und kann bei 
Temperaturen von Raumtemperatur bis ca. 180 ""C gegebenenfalls unter 

10 erhohtem Druck durchgefQhrt werden (siehe hierzu Houben-Weyl, Metfioden der 
organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/2, Seite 848), Besonders bevorzugte 
Vemetzungsmittel sind Peroxide. 

Die Vernetzung C=C-DoppeIbindungen enthaltender Kautschuke zu 
I\/1ikrogelen kann auch in Dispersion bzw. Emulsion bei gleichzeitiger, partieller, 

15 ggf. vollstSndiger, Hydrierung der C=C Doppelbindung durch Hydrazin wie in US 
5,302,696 Oder US 5,442,009 beschrieben oder ggf. andere Hydrierungsmittein, 
beispielsweise Organometallhydridkomplexe erfolgen. 

Vor, wShrend oder nach der Nachvernetzung kann ggf. eine 
Teilclienvergrofierung durch Agglomeration durchgefQhrt werden. 

20 Bei dem erfindungsgemSB verwendeten Herstellungsverfahren werden 

stets nicht vollstandig homogen vernetzte Mikrogele erhalten, die die oben 
beschriebenen Vorteile aufweisen k5nnen. 

Als Mikrogele zur Hersteliung der erfindungsgemSRen Zusammensetzung 
kCnnen sowohl nicht-modifizierte Mikrogele, die im wesentlichen keine reaktiven 

25 Gruppen insbesondere an der Oberfiache aufweisen als auch, modifizierte, mit 
funktionellen Gruppen, insbesondere an der OberflSche modifizierte Mikrogele 
verwendet werden. Letztere konnen durch chemlsche Umsetzung der bereits 
vernetzten Mikrogele mit gegenuber C=C-Doppelbindungen reaktiven 
Chemikalien hergestellt werden. DIese reaktiven Chemikalien sind insbesondere 

30 solche Verbindungen, mit deren Hilfe polare Gruppen wie z.B. Aldehyd-, 
Hydroxyl-, Carboxyl-, Nitril- etc. sowle schwefelhaltige Gruppen, wie z.B. 
Mercapto-, Dithiocarbamat-, Polysulfid-, Xanthogenat-, Thiobenzthiazol- und/oder 
Dithiophosphorsduregruppen und/oder ungesdttigte Dicarbonsauregruppen an die . 
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Mikrogele chemisch gebunden werden kSnnen. Dies trifft auch auf N,N'-m- 
Phenylendiamin zu, Ziel der Mikrogelmodifizierung 1st die Verbesserung der 
Mikrogelvertraglichkeit mit der Matrix, urn eine gute Verteilbarkeit bei der 
Herstellung sowie eine gute Ankoppiung zu erreichen. 
5 Besonders bevorzugte i\/1ethoden der Modifizierung sind die Pfropfung der 

l\/likrogele mit funktionellen IVIonomeren sowie die Umsetzung mit 
niedermolekularen Agentien. 

Fur die Pfropfung der IVIikrogele mit funktionellen IVIonomeren geht man 
zweckmaUigerweise von der wassrigen Mikrogeldispersion aus, die man mit 

10 polaren Monomeren wie Acrylsaure, Methacryisaure, Itakonsaure, Hydroxyethyl- 
(meth)-acrylat, Hydroxypropyl-(meth)-acryIat, Hydroxybutyl-(meth)-acrylat, 
Acrylamid, Methacrylamld, Acrylnitrii, Acrolein, N-Vinyl-2-pyrollidon, N-Allyl- 
Harnstoff und N-Allyl-Thioharnstoff sowie sekundaren Amino-(metli)- 
acrylsaureester wie 2-tert-Butylaminoethylmethacrylat und 2-tert- 

15 Butylaminoethylmethacrylamid unter den Bedingungen einer radikalischen 

Emulsionspolymerisation umsetzt. Auf diese Weise werden IVIikrogele mit einer 
Kern/Schale<Morphologie erhalten, wobei die Schale eine hohe Vertraglichkeit mit 
der Matrix aufweisen soli. Es ist wQnschenswert, da(i das im Modiflkationsscliritt 
verwendete Monomer moglichst quantitativ auf das unmodifizierte Mikrogel 

20 aufpfropft. Zweckmaliigenveise werden die funktionellen Monomere vor der 
vollstandigen Vernetzung der Mikrogele hinzudosiert. 

FOr eine OberflSchenmodifikation der Mikrogele mit niedermolekularen 
Agentien kommen insbesondere folgende Reagentien in Frage: elementarer 
Schwefei, Schwefelwasserstoff und/oder Alkylpolymercaptanen, wie 1,2- 

25 DImercaptoethan oder 1 ,6-Dimercaptohexan, desweiteren DIalkyI- und 

DIalkylaryldithlocarbamat, wie den Alkalisalzen von Dimethyldithiocarbamat 
und/oder Dibenzyldithiocarbamat, ferner AlkyI- und Arylxanthogenaten, wie 
Kaliumethylxanthogenat und Natrium-lsopropylxanthogenat sowie die Umsetzung 
mit den Alkali- oder Erdalkalisalzen der Dibutyldithiophosphorsaure und 

30 Dloctyldithiophosphors§ure sowie DodecyldithiophosphorsSure. Die genannten 
Reakttonen kOnnen vorteilhaftenA/eise auch In Gegenwart von Schwefel 
durchgefOhrt werden, wobei der Schwefel unter Blldung polysulfidlscher 
Bindungen mit eingebaut wird. Zur Addition dieser Verbindung konnen 



wo 2005/033185 



20 



PCT/EP2004/052288 



Radikalstarter wie organische und anorganische Peroxide und/oder Azoinitiatoren, 
zugesetztwerden. 

Auch eine Modifikation doppelbindungshaltiger Mlkrogele wie z.B. durch 
Ozonolyse sowie durch Halogenierung mit Chlor, Brom und Jod kommen infrage, 
5 Auch eine weitere Unnsetzung modifizierter IVIikrogele wie z.B. die Herstellung 
hydroxylgruppenmodifizierter Mikrogele aus epoxydierten Mikrogelen wird als 
chemische Modifikation von IVIikrogelen verstanden. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform sind die IVIikrogele durch Hydroxyl- 
Gruppen insbesondere auch an der Oberflache davon modifiziert. Der 

10 Hydroxylgruppengehalt der IVIikrogele wird durch Umsetzung mit Acetanhydrid 
und Titration der hierbei frei werdenden EssigsSure mit KOH nach DIN 53240 als 
Hydroxyl-Zahl mit der Dimension mg KOH/g Polymer bestimmt. Die Hydroxylzahl 
der Mikrogele liegt bevorzugt zwischen 0,1-100, noch bevorzugter zwischen 0,5- 
50 mg KOH/g Polymer. 

15 Die Menge des eingesetzten Modifizierungsmittels richtet sich nach dessen 

Wirksamkeit und den im Einzelfall gestellten Anforderungen und liegt im Bereich 
von 0,05 bis 30 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge an 
eingesetztem Kautschuk-Mikrogel, besonders bevorzugt sind 0,5-10 
Gewichtsprozent bezogen auf Gesamtmenge an Kautschukgel. 

20 Die Modifizierungsreaktionen konnen bei Temperaturen von 0-180 "^C, 

bevorzugt 20-95 ''C, ggf. unter Druck von 1-30 bar, durchgefuhrt werden. Die 
Modifizierungen kbnnen an Kautschuk-Mikrogelen in Substanz oder in Form ihrer 
Dispersion vorgenommen werden, wobei beim letzten Fall inerte organische 
Losungsmittel oder auch Wasser als Reaktionsmedium venvendet werden 

25 kOnnen. Besonders bevorzugt wird die Modifizierung in wSftriger Dispersion des 
vernetzten Kautschuks durchgefOhrt. 

Die VenA/endung von unmodifizierten Mikrogelen ist insbesondere bei 
unpolaren thermoplastischen Werkstoffen (A) bevorzugt, wie zum Beispiel bei 
Polypropylen, Polyethylen und Blockcopolymeren auf Basis von Styrol, Butadien 

30 und Isopren (SBR, SIR) sowie hydrierten Isopren-Styrol-Blockcopolymeren 
(SEBS), und Qbllchen TPE-Os und TPE-Vs. etc. 
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Die Verwendung von modifizierten Mikrogelen ist insbesondere bei polaren 
thermoplastischen Werkstoffen (A) bevorzugt, wie PA, TPE-A, PU, TPE-U, PC, 
PET, PBT. POM, PMMA. PVC, ABS , PTFE, PVDF, eta 

Der mittlere Durchmesser der hergestellten Mikrogele kann mit hoher 
5 Genauigkelt beispielsweise auf 0.1 Mikrometer (100 nm) + 0.01 Mikrometer (1 0 
nm) eingestellt werden. so dass beispielsweise eine Teilchengrofienverteilung 
errelcht wird, bei der mindestens 75 % aller Mikrogei-Partikei zwischen 0,095 
Mikrometer und 0.105 Mikrometer groft sind. Andere mittlere Durchmesser der 
Mikrogele inbesondere im Bereich zwischen 5 bis 500 nm lassen sich mit gleicher 

10 Genauigkeit (mindestens Gew.-75 % aller Teilchen liegen um das Maximum der 
integrierten Korngrofienverteilungskurve (bestimmt durch Lichtstreuung) in einem 
Bereich von + 10 % oberhalb und unterhalb des Maximums) herstellen und 
einsetzen. Dadurch kann die Morphologie der in der erfindungsgemafSen 
Zusammensetzung cJispergierten Mikrogele praktisch „punktgenau" eingestellt und 

1 5 damit die Eigenschaften der erfindungsgemalien Zusammensetzung sowie der 
daraus beispielsweise hergestellten Kunststoffe eingestellt werden. Die 
Herstellung besonders feinteiliger Mikrogele durch Emulsionspolymerisation 
erfolgt durch Steuerung der Reaktionsparameter in an sich bekannter Weise (s. 
Z.B. H.G. Elias, Makromolekule. Band 2. Technologie, 5. Auflage, 1992, Seite 99 

20 ff). 

Die Einstellung der Morphologie der dispergierten Phase der nach dem 
Stand der Technik durch „in-situ-Reactive Processing" oder dynamische 
Vulkanisation hergestellten TPEs ist mit dieser Prazision nicht moglich. 

Die Aufarbeitung der so hergestellten Mikrogele kann beispielsweise durch 
25 Eindampfen, Koagulation, durch Co-koagulation mit einem weiteren Latexpolymer, 
durch Gefrierkoagulation (vgL US-PS 2187146) oder durch Spruhtrocknung 
erfolgen. Bel der Aufarbeitung durch SprQhtrocknung konnen auch handelsQbliche 
FlieBhilfsmittel wie beispielsweise CaCOa oder Kleselsaure zugesetzt werden. 
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Thermoplastische Werkstoffe (A) 

In der erfindungsgemaiien Zusammensetzung weisen die eingesetzten 
thermoplastlschen Werkstoffe (A) bevorzugt eine Vicat-Erweichungstemperatur 
von mindestens 60**C, bevorzugter von mindestens 80 **C auf noch bevorzugter 
5 von mindestens 100°C auf. 

Die Vicat-Enweichungstemperatur wird bestimmt nach DIN EN ISO 306 : 

1996. 

In der erfindungsgemafien Zusammensetzung wird der thermoplastische 
Werkstoff (A) zweckmaBig ausgewahit aus thermoplastlschen Polymeren (A1) und 
thermoplastlschen Elastomeren (A2). 

Werden thermoplastlschen Polymeren (A1) als Ausgangsmaterial der 
erfindungsgemaiien Zusammensetzung venA^endet, so bilden sich durch das 
Einarbeiten der erfindungsgemafS verwendeten Mikrogele die thermoplastlschen 
Elastomer-Zusammensetzungen. 

Werden hingegen thermoplastische Elastomere (A2) als Ausgangsmaterial 
der erfindungsgemaiien Zusammensetzung verwendet, so bleiben die 
thermoplastischen Elastomereigenschaften erhalten, und die Eigenschaften der 
thermoplastische Elastomere (A2) konnen durch den Zusatz der Mikrogele (B) 
geeigneter Zusammensetzung und geeigneter Morphologie gezielt, wie unten 
gezeigt, mod ifiziert werden. 

So lassen sich durch das Einarbeiten der Mikrogele (B) die Eigenschaften 
der bekannten TPEs, wie TPE-U und TPE-A verbessern. wie Insbesondere die 
Warmeformbestandigkeit und Transparenz derTPE-Us oder die Olbestandigkeit 
derTPE-As. 

In der erfindungsgemaiien Zusammensetzung betrSgt der Unterschied der 
Glastemperatur zwischen dem thermoplastischen Werkstoff (A) und dem Mikrogel 
(B) zweckmafiig zwischen 0 und 250**C. 

In der erfindungsgemaiien Zusammensetzung betrSgt das 
Gewichtsverhaltnis thermoplastischer Werkstoff (A) / Mikrogel (B) zweckmSfiig 
von 1 : 99 bis 99 : 1, bevorzugt von 10 : 90 bis 90 : 10, besonders bevorzugt 20 : 
80 bis 80 : 20. 
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Werden thermoplastischen Polymere (A1) als thermoplastischen Werkstoffe 
(A) verwendet, betragt das Verhaitnis GewichtsverhSltnis (A1)/(B) bevorzugt 95 : 5 
bis 30 : 70. 

Werden thermoplastischen Elastomere (A2) als thermoplastischen 
5 Werkstoffe (A) verwendet, betragt das VerhSltnls Gewichtsverhaitnis (A2)/(B) 
bevorzugt 98 : 2 bis 20 : 80, bevorzugter 95 : 5 bis 20 : 80. 

Die Erfindung schliefit auch die Verwendung der erfindungsgemalien 
thermoplastischen Elastomer-Zusammensetzung als sogenannter Masterbatch 
(Konzentrat) fGr die Einarbeitung in thermoplastische Werkstoffe ein. Solche 
10 Masterbatche weisen naturgemafl hohe Mikrogelkonzentratlonen auf, wie 
belspielsweise von mehr als 30 Gew.-%. 



Thermoplastische Polymere f A1 ) 

Die in der erfindungsgemSRen thermoplastischen Elastomer- 

15 Zusammensetzung einsetzbaren thermoplastischen Polymere (A1 ) schlieBen 
beispielsweise Standard-Thermoplaste, sogenannte Techno-Thermoplaste und 
sogenannte Hochleistungs-Thermoplaste (Vgl. H.G. Ellas MakromolekQie Band 2, 
5 Aufl., HQthig & Wepf Verlag , 1992, Seite 443 ff) ein. 

Die in der erfindungsgemalien Zusammensetzung einsetzbaren 

20 thermoplastischen Polymere (A1 ) schlieflen beispielsweise unpolare 

thermoplastische Werkstoffe ein, wie zum Beispiel be! Polypropylen, Polyethylen, 
wie HDPE, LDPE, LLDPE, Polystyrol etc. und polare thermoplastische Werkstoffe, 
wie PU, PC, EVM, PVA, PVAC, Polyvinylbutyral, PET, PBT, POM. PMMA. PVC, 
ABS, AES, SAN, PTFE, CTFE, PVF, PVDF, Polyimide, PA, wie insbesondere PA- 

25 6 (Nylon), bevorzugter PA-4, PA-66 (Perlon), PA-69, PA-610, PA-11, PA-12. PA 
612. PA-MXD6 etc. 

Bevorzugte thermoplastische Polymere (A1), aus denen die 
erfindungsgemafSen themioplastischen Elastomer-Zusammensetzungen 
hergestellt werden, schlielien ein: PP, PE, PS, PU, PC, SAN, PVC und PA. 
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Thermoplastische Elastomere fA2) 

Die in der erfindungsgem§(ien mikrogel-enthaltenden thermoplastischen 
Elastomer-Zusammensetzung einsetzbaren tfiermoplastischen Elastomere (A2) 
schlieBen beispielswelse die oben bereits erwahnten, aus dem Stand der Teclinik 
5 bekannten tliemrioplastlschen Elastomere ein. wie die Block-Copolymere, wie 
Styroi-Block-Copolymere (TPE-S: SBS, SIS, sowie hydrierte Isopren-Styrol- 
Blockcopolymeren (SEBS), thermoplastische Polyamide (TPE-A). 
thermoplastische Copolyester (TPE-E), thermoplastische Polyurethane (TPE-U), 
die genannte Blends aus Thermoplasten und Elastomeren, wie thermoplastische 

10 Polyolefine (TPE-O) und thermoplastische Vulkanisate (TPE-V), NR/PP Blends 
(thermoplastischer Naturkautschuk), NBR/PP-Blends, IIR (XIIR)/PP-Blends» 
EVA/PVDC-Blends, NBR/PVC-Blends, etc. Weiterhin kann auf die Beschreibung 
der oben genannten TPEs aus dem Stand der Technik venviesen werden. 
Beispiele der Blockpolymerisate, die erfindungsgemali als 

1 5 thermoplastlsches Elastomer (A2) bevorzugt verwendet werden konnen, 
schlieBen die Folgenden ein:- 
Styrolblockcopolymere (TPE-S) 

Der Dreiblock-Aufbau aus zwei thermoplastischen Polystyrol-EndblScken 
und einem elastomeren Mittelblock kennzeichnet diese Gruppe. Die Polystyrol- 

20 Hartsegmente bilden Domanen aus. d.h. kleine Volumenelemente mit einheitlicher 
Stoffcharakteristik, die technisch als raumliche, physikalische Vernetzungsstellen 
fur die flexiblen Weichsegmente wirken. Nach der Art des Mittelblocks werden 
folgende Styrolblockcopolymere unterschieden: Butadien (SBS)-, Isopren (SIS)- 
und Ethylen/Butylen (SEBS)-Typen. Durch Verknupfung Ober mehrfunktionelle 

25 Zentren sind verzweigte Biockcopolymertypen herstellbar. 
Polyether-Polyamid-Blockcopolymere (TPE-A) 

Die Blockcopolymere auf Basis Polyether(ester)-Polyamid entstehen durch 
EinfQgen von flexiblen Polyether(ester)gruppen in PolyamidmolekQIketten. Die 
Polyether(ester)-BIOcke bilden die weichen und elastischen Segmente, wShrend 

30 die harten Polyamid-BOcke die Funktion der thermoplastischen Hartphase 

ubemehmen. Die Hartsegmente erhalten ihre hohe Festlgkelt durch eine hohe 
Dichte an aromatischen Gruppen und/oder Amidgruppen, die durch 
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WasserstoffbrQckenbildung fQr die physikalische Vemetzung der beiden Phasen 
verantwortlich sind. 

Thermoplastische Copolyester, Polyetherester (TPE-E) 

Thermoplastische Copolyester sind alternierend aus liarten 
5 Polyestersegmenten und weichen Polyetfierkomponenten aufgebaut. Die 

Polyester-Bldcke, gebildetaus Diolen (z.B. Butandiol-1,4) und Dicarbonsauren 
(z.B. TerephtalsSure), werden mit langkettigen Polyethem, die Hydroxyl- 
Endgruppen tragen, in einer Kondensationsreaktion verestert. Je nach Lange der 
liarten und weiclien Segmente kSnnen sehr unterscliiedliche Hartebereiche 

10 eingestelit werden. 

Tliermoplastisclie Polyurethane (TPE-U) 

Die Blockcopolymere dee Poiyurethans werden durch Polyaddition von 
Diolen und Diisocyanaten synthetisiert. Die aus der Reaktion zwischen 
Diisocyanat und einem Polyol entstehenden Welch segmente fungieren bei 

15 mechanisclier Beanspruchung als elastische Komponenten. Die als 

Vernetzungsstellen dienenden Hartsegmente (Urethan-Gruppen) erhait man 
durch Reaktion des Diisocyanats mit einem ntedermolekularen Diol zur 
Kettenveriangerung. WIe bei den TPE-S Typen bilden die fein vertellten 
Hartsegmente Domanen, die eine Quasl-Vernetzung Qber WasserstoffbrQcken 

20 bzw. allgemein Qber OrdnungszustSnde bewlrken, indem jeweils zwei Oder mehr 
DomSnen in Bezlehung zueinander treten. Es kann hierbei zu eIner Kristallisation 
der Hartsegmente kommen. Je nach eingesetztem Diol als Ausgangsmonomer 
unterscheidet man zwischen Polyester-, Polyether- und chemisch kombinierlen 
Polyester/Polyethertypen. 

25 Hinsichtlich der zwelten Untergruppe des thermoplastlschen TPEs (A2), 

den Elastomerlegierungen kann zu den AusfOhrungen verwiesen werden, die 
oben im Zusammenhang mit dem Stand der Technik gemacht wurden. 
ErfindungsgemSB anwendbare Elastomerlegiemngen schlielSen beispielsweise 
die Folgenden ein: 

30 EPDM/PP-Blends 

FQr die Kautschukphase werden in der Regel EPDM- Terpolymere 
eingesetzt, als Polyolefin wlrd melst Polypropylen venvendet. Die welche Phase 
kann sowohl unvemetzt (TPE-0) ais auch vemetzt vorliegt (TPE-V). Bei 
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Qberwiegendem PP-Anteil stellt der Thermoplast die kontinuieriiche Phase dar. 

Bei sehr hohem Elastomergehalt kann sich die Struktur auch umkehren, so da& 

PP verstarkte EPDM-Blends resultieren. Daher deckt diese Klasse von 

Elastomeriegferungen einen grol3»en Hartebereich ab, Alle Vertreter zeichnen sich 
5 durch hohe BestSndigkeit gegenOber UV-Strahlung und Ozon sowie gegen viele 

organische und anorganische Medien aus. Die Resistenz gegenQber aliphatisclien 

und aromatischen LOsungsmitteIn ist dagegen schleclit bis maftig. 

NR/PP Blends (tliermoplastischer Naturkautscliuk) 

In ahnlicher Weiss wie EPDM kann auch NR mit PP und auch mit PP/PE- 
10 Gemischen zu einem thermoplastisch verarbeitbaren Naturkautschuk (TPNR) 

compoundiert werden. Die dynamische Vernetzung von NR erfolgt in der Regel in 

Gegenwart von Peroxiden oberhalb von 170 Im Vergleich zu herkommlichen 

NR-Vulkanisaten weisen TPNR-Blends eine deutlich hOhere Witteaings- und 

OzonbestSndigkeit auf. 
15 NBR/PP-Blends 

Bei diesen Polymerblends ist vor- bzw. teilvernetzter Acrylnitril-Butadien- 

Kautschuk (NBR) als elastomere Phase in der PP-Hartphase dispergiert. 

Charakteristische Merkmale dieser Blends sind hohe Bestandigkeiten gegenGber 

Kraftstoffen, 6len, Sauren und Alkalien sowie gegenOber Ozon und 
20 Witterungseinflussen. 

IIR {XIIR)/PP-Blends 

Butyl- Oder Halobutylkautschuke stellen bei dieser Klasse die elastomeren 

Phasenbestandteile dar. Auf der Basis eines Dienkautschuks mit unpolarem 

Charakter (vergleichbar NR/IR) werden hier die ausgezeichneten 
25 Permeationseigenschaften von Butylkautschuk gegenQber vielen Gasen fOr das 

Eigenschaftsprofil der im Verschnitt mit PP erhaitlichen TPE-Blends ausgenutzt. 

EVA/PVDC-Blends 

Diese basieren auf einem Verschnitt von Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk 

(EVA) und Polyvinylidenchlorid (PVDC) als thermoplastlsche Phase. Das 
30 Eigenschaflsbiid im mittleren Hartebereich von 60 bis 80 ShA ist gepragt durch 

eine gute Gl- und eIne hervorragende Wittemngsbestandfgkeit 

NBR/PVC-Blends 
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Diese, hauptsSchHch zur Verbesserung der Eigenschaften von Weich-PVC 
hergestellten Polymerblends, stellen Mischungen aus Acrylnrtril- Butadien- 
Kautschuk (NBR) und Polyvinylchlorid (PVC) dar. Insbesondere bei Forderungen 
nach besserer Ol- bzw. FettbestSndigkeit sind die mit hohen Weichmacheranteilen 
5 ausgestatteten Weich-PVC Qualitaten nicht mehr einsetzbar 

(Weichmacherextraktion). NBR wirkt bei diesen NBR/PVC Blends als polymerer, 
nicht extrahierbarer Weichnnacher und kann mit PVC in nahezu jedem Verlialtnis 
gemischt werden. 

Besonders bevorzugte tliermoplastische Elastomere (A2) sciiliefien ein: 
10 TPE-U, TPE-A und TPE-V. 

Bevorzugte erfindungsgemafie thermoplastische Elastonner- 
Zusammensetzungen enthalten TPE-U. TPE-A, PA oder PP als tliermoplastischer 
Werkstoff (A) und vernetzte NBR oder SBR-Mlkrogele, die OH-modifiziert sein 
konnen. 

15 Besonders bevorzugt sind folgende Kombinationen der Konnponenten (A) 

und (B): , 



Thermoplastlscher Werkstoff (A) 


Mikrogel (B) auf Basis 


TPE-U 


SBR (OH-modlflziert) peroxidlsch 
vemetzt 


PP 


SBR (OH-modifiziert) EGDMA- 
vemetzt 


PP 


SBR (nicht modlfiziert) DVB- 
vemetzt 


TPE-A 


SBR (OH-modifiziert) EGDMA- 
vemetzt 


PP 


NBR peroxidisch vemetzt 


PA 


NBR peroxidiscii vemetzt 



Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen verlialten sich wie 
20 thermoplastische Elastomere, d.h. sie verbinden die Vorteile der 

thermoplastischen Verarbeitbarkeit mit den Eigenschaften der Elastomere wie in 
der Einleitung im Zusammenhang mit den TPEs aus dem Stand der Technik 
beschrieben. 

Die erfindungsgemaUen Zusammensetzungen kdnnen zusatzlich 
25 mindestens em Qbllches Kunststoffadditiv enthalten, wie anorganische und/oder 
organische FQIIstoffe, Weichmacher, anorganische und/oder organische 
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Pigmente, Flammschutzmittel, Mittel gegen Schadlinge, wie z.B. Termiten, Mtttel 
gegen Marderbiss, etc. und sonstige Qblichen Kunststoffadditiven. Diese konnen 
in den erfindungsgemSI^en Zusammensetzungen in einer Menge von bis zu etwa 
40 Gew.-%, bevorzugt bis zu etwa 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtnnenge 
5 der Zusammensetzung entliaiten sein. 

Die erflndungsgemSl^en Zusammensetzungen sind erhSltlich durcli 
IVIisciien mindestens eines thernnoplastisclien Werkstoffes (A) und mindestens 
eines vernetzten Mikrogels (B), das nicht durch die Anwendung energiereicher 
Strahlung vernetzt ist. 

10 Die vorliegende Erfindung betrifft weiterfiin die Verwendung von vernetzten 

IVIikrogelen (B), die niclit durcli die Anwendung energiereicher Strahlung vernetzt 
sind, in themnoplastischen Werkstoffen (A). Hinsichtlich der bevorzugten Varianten 
der Komponenten (A) und (B) kann dabei zu den vorstehenden Eriauterungen 
verwiesen werden. 
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Herstellunq der erfindunasaemaRen Zusammensetzungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemafien Zusammensetzungen durch Mischen mindestens eines 
thermoplastischen Werkstoffes (A) und mindestens eines Mikrogels (B). Die 
5 Herstellung der erfindungsgemSlien Zusammensetzungen erfolgt im allgemeinen 
so, dass das Mikrogel (B) vor dem Mischen mit dem thermoplastisclien Werkstoff 
(A) separat hergestellt wird. 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen enthaltend (gegebenenfalls) 
modifiziertes Mikrogel (B) und den tliermoplastischen Werkstoff (A) konnen auf 

10 verschiedene Arten hergestellt werden: Zum einen ist selbstverstandlich moglich, 
die Einzelkomponenten zu mischen. Dafurgeeignete Aggregate sind 
beispielsweise Walzen, Mehn/valzenstuhle, Dissolver, Innenmischer oder auch 
Mischextruder. 

Als Mischaggregat sind weiterhin die aus der Kunstoff- und 

15 Kautschuktechnologie bekannten Mischaggregate (Saechtling Kunststoff 
Taschenbuch, 24. Ausgabe, S, 61 und S. 148 ff; DIN 24450; Mischen von 
Kunststoff- und Kautschukprodukten, VDI- Kunststofftechnik, S. 241 und ff.) , wie 
Z.B. Ko-Kneter, Einschneckenextruder (mit speziellen Mischelementen), 
Doppelschneckenextruder, Kaskadenextruder, Entgasungsextruder, 

20 Mehrschneckenextruder, Stiftextruder, Schneckenkneter und 

Planetwalzenextruder, sowie Vielwellenreaktor geeignet. Bevorzugt werden 
gleichsinnig drehende Doppelschneckenextruder mit Entgasung 
(Planetwalzenextruder mit Entgasung) verwendet 

Die weitere Abmischung der erfindungsgemSlien Zusammensetzungen aus 

25 (gegebenenfalls) modifiziertem Mikrogel (B) und den thermoplastischen 

Werkstoffen (A) mit zusatzlichen FUllstoffen sowie gegebenenfalls Ubiichen 
Hilfsmittein, wie oben erwShnt, kann in Qblichen Mischaggregaten, wie Walzen, 
Innenmischern, MehrwalzenstOhlen, Dissolvem oder auch Mischextrudem, 
durchgefQhrt werden. Bevorzugte Mischtemperaturen liegen bei Raumtemperatur 

30 (23°C) bis 280X, bevorzugt bei etwa 60^C bis 200''C. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Venwendung der erfindungsgemafien 
Zusammensetzungen zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbaren 
Formartikeln sowie die aus den erfindungsgemdHen Zusammensetzungen 



wo 2005/033185 



30 



PCT/EP2004/052288 



erhaitlichen Formartikel. Beispiele derartiger Formartikel schlieBen ein: 
Steckverbindungen, Dampfungs-, Insbesondere Schwingungs- und 
StoBdampfungselemente. akustische Dampfungselemente, Profile, Folien, 
insbesondere dSmpfende Folien, Fu(2>matten, Bekleidung, insbesondere 
5 Schuheinlagen, Schuhe, insbesondere Schiscliuhe, Schuhsohlen. Elektronische 
Bauteile, Gehause fQr elektronische Bauteile, Werkzeuge, Dekorative FormkOrper, 
Verbundwerkstoffe, Formteile fQr Automobile etc. 

Die erfindungsgemafien Formartikel kOnnen aus den erfindungsgemaiSen 
Zusammensetzungen durch Qbliclie Verarbeitungsverfahren fur thermoplastische 
10 Elastomere hergestellt werden, wie durch Schmelzextrusion, Kalandrieren, IM, 
CM, und RIM. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter 
erlautert. Die Erfindung ist jedoch nicht auf den Offenbarungsgehalt der Beispiele 
beschrankt. 
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BEISPIELE: 

1- Herstelluna von Mikroqelen (B) 

5 Herstellunqsbeispiel 1 : 

(NBR-basierendes Mikrogel aus peroxidischer Vernetzung (OBR 1102 C)) 

Die Herstellung des NBR-Mikrogels OBR 1102 C erfolgt wie in DE 
19701487 beschrieben. Man geht von einem NBR-Latex aus. Der NBR-Latex 
weist folgende Merkmale auf: Gehalt an eingebautem Acrylnitril: 43 Gew.%, 
10 Feststoffkonzent ration: 16 Gew.%, pH-Wert: 10,8, Durchmesser der Latexteilchen 
(dz): 140 nm, Teilchendichte: 0,9984 g/cm^ der Gelgehalt des Latex betragt 2.6 
Gew.%, der Quellungsindex des Gelanteils in Toluol betragt 18,5 und die 
Glastemperatur (Tg) betragt -15°C. 

FQr die Herstellung von OBR 1 102 C setzt man 7 phr Dicumylperoxid (DCP) 

15 ein. 

Charakteristische Daten des erhaltenen Mikrogels sind In Tabelle 1 
zusammengefasst. 

Herstellunqsbeispiel 2 : 
20 (SBR-basierendes Mikrogel aus peroxidischer Vernetzung (OBR 1046 G)) 

Die Herstellung des Mikrogels erfolgte durch Vernetzung eines SBR-Latex 

mit 40 Gew.% eingebautem Styrol (Krylene 1721 von Bayer France) In Latexform 

mit 1,5 phr Dicumylperoxid (DCP) und anschlieBender Pfropfung mit 5 phr 

Hydroxyethylmethacrylat (HEMA). 
25 Die Vernetzung von Krylene 1721 mit Dicumylperoxid erfolgte wie in den 

Beispielen 1) - 4) der US 6127488 beschrieben, wobei fQr die Vernetzung 1 ,5 phr 

Dicumylperoxid eingesetzt wurden. Derzugrunde liegende Latex Krylene 1721 

weist folgende Merkmale auf: 

Feststoffkonzentration: 21 Gew,-%; pH-Wert: 10,4; Durchmesser der 
30 Latexteilchen: dIO = 40 nm; dz = 53 nm; d80 = 62 nm; O spez. = 121; 

Teilchendichte: 0,9673 g/cm3, der Gelgehalt des Mikrogels betragt 3,8 Gew.%, 
der Quellungsindex des Gelanteils betrdgt: 25,8 und die Glastemperatur (Tg) 
betragt -31, 5°C. 
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Nach der Umsetzung mit 1,5 phr Dicumylperoxid weist das Produkt 
folgende charakteristischen Daten auf: 

Feststoffkonzentration: 21 Gew.%; pH-Wert: 10,2; Durchmesserder Latexteilchen: 
d10 = 37 nm; d50 = 53 nm; d80 = 62 nm; Teilchendichte: 0,9958 g/cm3, der 
5 Gelgehalt des Mikrogels betragt 90,5 Gew.%; der Quellungsindex des Gelanteils 
betragt: 5,8 und die Glastemperatur (Tg) betragt -e.S^'C. 

Die Hydroxylmodifikation des mit 1,5 phr vernetzten SBR-Latex erfolgt 
durch Pfropfung mit 5 phr Hydroxyethylmethacrylat. Die Umsetzung mit HEMA, 
die Stabilisierung und Aufarbeitung des liydroxylmodifizierten Latex erfolgte wie in 
10 US 6399706, Beispiel 2, beschrieben. 

Die charakteristischen Daten des hydroxylmodifizierten SBR-IVlikrogels 
sind in der Tabelle 1 zusammengefasst. 

Vor EInsatz des IVIikrogels in TPU wird es in einem Vakuumtrockenschrank 
der Firma Haraeus Instruments, Typ Vacutherm VT 6130, bei 100 mbar bis zur 
1 5 Gewichtskonstanz getrocknet 

Herstellunqsbeispiel 3 : 

(SBR-basierendes IVIikrogel aus Direktpolymerisation; Vernetzung mit DVB 
(OBR1126E)) 

20 Die Herstellung dieses Mikrogels erfolgte durch Copolymerisation von 

23 % Styrol, 76 % Butadien und 1% Divinylbenzol in Emulsion. 

Herstellunqsbeispiel 4 

Mikrogel auf Basis von hydroxylmodifiziertem BR, hergestellt durch direkte 

25 Emulsionspolymerisation unter Verwendung des vernetzenden Comonomers 
Ethylenglykoldimethacrylat (OBR 1118). 

Es werden 325 g des Na-Salzes einer langkettigen AlkylsulfonsSure (330 g 
Mersolat K30/95 der Bayer AG) und 235 g des Na-Salzes methyienverbrOckter 
NaphthalinsulfonsSure (Baykanol PQ der Bayer AG) in 18,71 kg Wasser geiast 

30 und in einem 40 l-Autoklaven vorgelegt. Der Autoklav wIrd 3mal evakuiert und mit 
Stickstoff beaufschlagt. Danach werden 9,200 kg Butadien, 550 g 
Ethylenglykoldimethacrylat (90%ig), 312 g Hydroxyethylmethacrylat (96%) und 
0,75 g Hydochinonmonomethylether zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 
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unter RQhren auf 30**C aufgeheizt. Anschliedend wird eine wassrige_L6sung 
bestehend aus 170 g Wasser, 1,69 g Ethylendiamintetraessigsaure (Merck- 
Schuchardt). 1,35 g Eisen(ll)-Sulfat*7H20, 3,47 g Rongalit C (Merck-Schuchradt) 
sowie 5,24 g Trinatriumphosphat*12H20 zudosiert. Die Reaktion wird durch 
5 Zugabe einer wassrigen Lfisung von 2,8 g p-Menthanhydroperoxid (Trigonox NT 
50 der Akzo-Degussa) und 10,53 g Mersolat K 30/95, gelfist in 250 g Wasser 
gestartet. Nach 5 Stunden Reaktionszeit aktiviert man mit einer wassrigen Losung 
bestehend aus 250 g Wasser, in dem 10,53 g IVIersolat K30/95 und 2,8 g p- 
Menthanhydroperoxid (Trigonox NT 50) gelost sind, nach. Bel Erreichen eines 

10 Polymerisationsumsatzes von 95-99 % wird die Polynnerisation durch Zugabe 
einer wassrigen Losung von 25,53 g Diethylhydroxylamin gelost in 500 g Wasser, 
abgestoppt. Danach werden nicht umgesetzte Monomeren durch Strippen mit 
Wasserdampf aus dem Latex entfernt. Der Latex wird filtriert und wie im Beispiel 2 
der US 6399706 mit Stabilisator versetzt, koaguliert und getrocknet. 

15 Die charakteristischen Daten des SBR-Gels sind in Tabelle 1, 

zusammengefasst. 

Herstellunqsbeispiel 5 

(NBR-basierendes Mikrogel aus peroxidischer Vernetzung (OBR 1102 B)) 
20 Ein NBR basierendes Mikrogel aus peroxidischer Vernetzung wurde wie In 

Hersteilungsbeispiel 1 mit DCP von 5 anstelle von 7 phr hergestellt. 
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In der Tabelle bedeuten: 

DCP: Dicumylperoxid 

EGDMA: Ethylenglykoldimethacrylat 

phr: parts per 100 rubber 
5 Ospez,: spezifische Oerflache in m^/g 

dz: Der Durchmesser dz ist nach DIN 53 206 als der Median- oder 
Zentralwert definiert, oberhalb und unterhalb dessen, jeweils die HSIfte aller 
Teilchengrefien liegt. Der Teilchendurchmesser der Latexteilchen wird mittels 
Ultrazentrifugation bestimmt (W. Scholtan, Lange, „Bestimmung der 
10 Teilchengrolienverteilung von Latlces mit der Ultrazentrifuge", Kollold-Zeitschrift 
und Zeitschrlft fUr Polymere (1972) Band 250, Heft, 8). Die Durchmesserangaben 
im Latex und fOr die Primarpartikel in den erfindungsgemafSen 
Zusammensetzungen sind praktisch gleich. da sich die TeilchengroRe der 
Mikrogelteilchen bei der Herstellung der erfindungsgemaiSen Zusammensetzung 
15 praktisch nicht andert. 

Ql: Quellungsindex 

Tg: Glastemperatur 

ATg: Breite des GlasQbergangs 

FQr die Bestimmung von Tg: und ATg wird das GerSt DSC-2 von Perkin- 
20 EInner benutzt. 

Quellungsindex Ql 

Der Quellungsindex Ql wurde wie folgt bestimmt: 

Der Quellungsindex wird aus dem Gewicht des in Toluol bei 23*" fQr 24 
25 Stunden gequollenen lOsungsmittelhaltigen Mikrogels und dem Gewicht des 
trockenen Mikrogels berechnet: 

01 = NaBgewicht des Mikrogels /Trockengewicht des Mikrogels. 

Zur Emiittlung des Quellungsindex ISRt man 250 mg des Mikrogels in 25 ml 
Toluol 24 h unter SchQtteIn quellen. Das mit Toluol gequollene (nasse) Gel wird 
30 nach Zentrifugation mit 20.000 Upm gewogen und anschlieliend bei 70 bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet und nochmals gewogen. 
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OH-Zahl (Hvdroxvlzahl) 

Die OH-Zahl (Hydroxylzahl) wlrd nach DIN 53240 bestlmmt, und entspricht 
der Menge an KOH in mg, die der EssigsSure-Menge Equivalent 1st, die bei der 
Acetylierung mit Essigsdureanhydrid von 1 g Substanzfreigesetzt wird. 

5 

Saurezalil 

Die Saurezahl wird wis oben bereits enA/ahnt nach DIN 53402 bestimmt und 
entspricint der Menge KOH in mg, die erforderlicli ist urn ein g des Polymers zu 
neutralisieren. 

10 

Gelgehalt 

Der Gelgelialt entspricht dem in Toluol unloslichen Anteil bei 23*'C. Er wird 
wie oben beschrieben bestimmt. 

15 Glasubergangstemperatur 

Die Glasubergangstemperaturen wurden wie oben enA/Shnt bestimmt. 

Breite des Glasuberqanqs : 

Die Breite des GlasQbergangs wurde wie oben beschrieben bestimmt. 

20 

2. Allgemeine Vorschrift fur den MischorozeR im Innenmischer: 

Die Herstellung der erfindungsgemSlien Zusammensetzungen erfolgt mit 
einem Laborinnenmischer (Rheocord 90, Mischkammer Rheomix 600 E. Fa. 
Haake) mit tangierenden Rotoren, Druckluftkuhlung und einem Kammervolumen 

25 von 350 cm^. Das Mischen erfolgt bei einer Drehzahl von 100 U / min. einer 

Anfangskammertemperatur von 160 °C und einem FQIIgrad von 70 %. Es werden 
Mischungen mit einem Kautschuk-IVlikrogel (B) / themnoplastischen Werkstoff (A) 
in den angegebenen Verhaltnissen von beispielsweise 80 / 20, 70 / 30, 60/ 40, 50 / 
50, 40 / 60. 30 / 70, 20 / 80, 10 / 90 hergestellt. Hierzu wird zuerst der Themioplast 

30 in den IVIIscher gegeben und innerhalb von 4 min aufgeschmolzen. AnschliefJend 
wird das Mikrogel zudosiert, der Stempel geschlossen und 8 min gemischt. HIerbei 
erfolgt ein Anstleg der Temperatur. Das Drehmoment durchlSuft ein Maximum mit 
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einem Endplateau. Nach dem Mischen werden optisch homogene Proben 
entnommen, die etwa die Farbung des MIkrogels aufweisen. 

3. Nachweis der Morphologie 
5 Der Nachweis der Morphologie erfolgt mit Hilfe von Transmission 

Elelctronen Mikroskopie Aufnahmen (TEM) und mit Hilfe der Atomic Force 
Microscopy (AFM). 

1. TEM: 

10 Probenpraparatlon fur die Transmissions-Elektronenmikroskopischen 

Untersuchungen 
Krvo-Ultramikrotomie 
Vorgehensweise: 

Unter Kryobedingungen wurden mittels Diamantmesser Dunnschnitte mit 
15 elner Schnittdicke von ca. 70 nm hergesteilt. Zur Verbesserung des Kontrastes 
kann mit OSO4 kontrastiert werden. 

Die Dunnschnitte wurden auf Kupfernetze ubertragen, getrocknet und im 
TEM zunSchst groliflachig begutachtet. Darauf hin wurden mit 80 kV 
Beschleunigungsspannung bei 12.000 facher Vergrolierung, dargestellte Flache = 
20 833,7 * 828,8 nm, charakteristlsche Bildausschnitte mittels digitaler Bildsoftware 
zu Dokumentationszwecken gespeichert und ausgewertei 

2. AFM: Firma Topometrix Model! TMX 2010. 

Fur die Untersuchung wurden Glanzschnitte angefertigt und in das AF- 
25 Mikroskop Qbertragen. Die Aufnahmen wurden im Layered imaging Verfahren 
angefertigt 

Bel zu hoher Konzentration des Mikrogels, d.h. bei Qberlagerung der 
Prim&rpartikei, kann vorher eine VerdQnnung erfolgen. 

30 
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Beispiel 1 

(ErfindungsgemSBe Zusammensetzung auf Basis PP) 

Das Mikrogel OBR 1118 aus Herstellungsbeisplel 4 wird mit PP Atofina 
PPH 3060 (hergestellt von ATOFINA) wie unten angegeben vermischt Die 
5 Herstellung der Zusammensetzung erfolgt mit einem Laborextruder (ZSK 25, 
Hersteller Fa. Krupp Werner u. Pfleiderer, Stuttgart; Schneckendurchmesser d = 
25 mm, L/d > 38; Durchsatze: 2,0 bis 5,0 kg/h, Drehzahlen: 100 bis 220 U/min; ) 
mit gleichsinnig laufenden Wellen. Das Mischen erfolgt bei einer Drehzahl von 100 
bis 220 U/min, einer Einzugszonentemperatur von 160 ""C und einem Durchsatz 

10 von 5 kg/h. Es werden Mischungen mit einem MG-/ PP-Gewiciitsverhaltnis von 
5/95%. 10/90%, 15/85%, 20/80%, 25/75%, 30/70%, 35/65% hergestellt. Hierzu 
werden zuerst das PP und MG kontinuierlich Qber gravimetrische DosienA/aagen in 
den Extruder dosiert. Im Extruder erfolgt ein Anstieg der Temperatur auf 180 bis 
195^*0. Nach dem Verarbeiten werden optisch homogene Proben entnommen, die 

15 etwa die Farbung des IVIikrogels aufweisen. 

Als Referenz zu den Mikrogel-basierten TPE-V's wird ein konventionell her- . 
gestelltes TPE-V (Santoprene Rubber 201-87) von Advanced Elastomer Systems 
eingesetzt (Ml). 

20 Die erhaltenen Zusammensetzungen/PrQfkOrper zeigten folgende 

Eigenschaften. 
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Beispiel 2 

(ErflndungsgemSf^e Zusammensetzung auf Basis PP) 

Das Mikrogel aus Beispiel 2 (OBR 1046 C) wird mit einem PP Atoflna PPH 
3060 (hergestellt von ATOFINA) wie unten angegeben vermlscht. Die Herstellung 
5 der Zusammensetzung erfolgt mit einem Laborextmder (ZSK 25, Hersteller Fa. 
Krupp Werner u. Pfleiderer, Stuttgart; Schneckendurchmesser d = 25 mm, l_/d > 
38; Durchsatze: 2,0 bis 3,5 kg/h, Drehzahlen: 100 bis 200 U/min; ) mit gleichsinnig 
laufenden Wellen. Das MIschen erfolgt bei einer Drehzahl von 100 bis 220 U/min, 
elner Einzugszonentemperatur von 165 'C und einem Durchsatz von 5 kg/h. Es 

10 werden Mischungen mit einem MG-/ PP-Gewichtsverhaltnis belspielsweise von 
5/95%. 10/90%, 15/85%, 20/80%, 25/75%, 30/70%. 35/65% hergestellt. Hierzu 
werden zuerst das PP und IVIG kontinuierlich Qber gravimetrische Dosierwaagen In 
den Extruder dosiert. Im Extruder erfolgt ein Anstieg der Temperatur auf 1 90 bis 
210°C. Nach dem Verarbelten werden optlsch homogene Proben entnommen, die 

15 etwa die Farbung des Mikrogels aufweisen. 

Als Referenz zu den Mikrogel-basierten TPE-V's wird ein konventionell her- 
gestelltes TPE-V (Santoprene Rubber 201-87) von Advanced Elastomer Systems 
eingesetzt (M1). 

Die erhaltenen Zusammensetzungen/PrOfkdrperzeigten folgende 
20 Elgenschaften. 

Tabelle 3: Ergebnisse der physikalischen PrQfung der untersuchten 
erfindungsgemaften Mikrogel/TPE-V-Mlschungen (M2 und M3) sowie des TPE-V 
(Ml) 



Material 




M 1 


M 2 


M 3 


Santoprene Rubber 
201-87 




100 


0 


0 


Atofina PPH 3060 


[%] 


0 


70 


65 


OBR1046C 


[%] 


0 


30 


35 


Harte, Sofortpriifung 


Shore A 


87 


93 


88 


Zugfestigkelt 


[MPa] 


15,9 


23.2 


19,8 


Rellldehnung 


[%] 


530 


168 


250 


Modul bel 100% 
Dehnung 


[MPa] 


6,9 


8.7 


8,3 
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BelsDiel 3 

(ErfindungsgemaiSe Zusammensetzung auf Basis PP) 

Mikrogele (OBR 1 126 E) aus Beispiel 3 werden mit einem PP Moplen Q 30 
P (hergestellt von Montel Polyolefins) wie unten angegeben vermischt. Die 
5 Herstellung der Zusammensetzung erfolgt mit einem Laborextruder (ZSK 25, 
Hersteiler Fa. Krupp Werner u. Pfleiderer, Stuttgart; Sclineckendurchmesser d = 
25 mm, L/d > 38; Durchsatze: 2,0 kg/h, Drehzahlen: 100 bis 190 U/min; ) mit 
gleichsinnig laufenden Wellen. Das IVIisclien erfolgt bei einer Drehzahl von 100 bis . 
220 U/min, einer Einzugszonentemperatur von 165 ''C und einem Durchsatz von 

10 5 kg/h, Es werden IVIischungen mit einem MG-/ PP-Gewichtsverhaltnis 

beispielsweise von 5/95%, 10/90%, 15/85%, 20/80%, 25/75%, 30/70%, 35/65% 
hergestellt. Hierzu werden zuerst das PP und MG kontinuierlich uber 
gravimetrische Dosierwaagen in den Extruder dosiert. Im Extruder erfolgt ein 
Anstieg der Temperatur auf 175 bis 190°C. Nach dem Verarbeiten werden optisch ' 

15 liomogene Proben entnommen, die etwa die Farbung des IVlikrogels aufweisen. 

Als Referenz zu den IVIikrogel-basierten TPE-V's wird ein konventionell her- 
gestelltes TPE-V (Santoprene Rubber 201-87) von Advanced Elastomer Systems 
eingesetzt (IVll). 

Die erhaltenen Zusammensetzungen/PrQfk6rper zeigten folgende 
20 Eigenschaften. 



Tabelle 4: Ergebnisse der physlkalischen PrQfung der untersuchten 
erfindungsgemafien Mikrogel/TPE-V-Mischungen (M2 und M3) sowie des TPE-V 

(Ml) 



Material 




M 1 


M2 


M 3 


Santoprene Rubber 201-87 




100 


0 


0 


Moplen Q 30 P 


[%] 


0 


70 


65 


OBR 1126 E 


[%] 


0 


30 


35 


HSrte, SofortprOfung 


Shore A 


87 


88 


85 


ZugfestigKeit 


[MPs] 


15.9 


16,2 


17,8 


Rellidehnung 


[%] 


530 


193 


327 


Modul bei 100 % Dehnung 


[MPa] 


6.9 


9.2 


8,9 
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Beispiel 4 

(Erfindungsgemaiie Zusammensetzungen auf Basis TPE-U) 

Als Mikrogel wird das Mikrogel aus Herstellungsbeispiel 2 (OBR 1046C) 
verwendet. Als TPU. das mit dem Mikrogel versetzt wird, wird Desmopan 385 ein 
5 TPE-U der Bayer AG verwendet. 

Die Hersteilung der Zusammensetzung erfolgt mit einem Laborextruder 
(ZSK 25, Hersteller Fa. Krupp Werner u. Pfleiderer, Stuttgart; Schneckendurcli- 
messer d = 25 mm, L/d > 38; Durchsatze: 2,0 bis 5,0 kg/fi, Drehzahlen: 100 bis 
220 U/min; ) mit gleictisinnig laufenden Wellen. Das iVIisclien erfolgt bei einer 
10 Drehzahl von 100 bis 220 U/min, einer Einzugszonentemperatur von 160 ''C und 
einem Durchsatz von 5 kg/h. Es werden Mischungen mit einem MG-/ TPU- 
Gewichtsverfialtnis von 5/95%, 10/90%, 15/85%, 20/80%, 25/75%, 30/70% 
hergestellt. Hierzu werden zuerst das TPU und MG kontinuierlicli uber 
gravimetrische Dosierwaagen in den Extruder dosiert. Im Extruder erfolgt ein 
15 Anstieg der Temperatur auf 195°C. Nach dem Verarbeiten werden optisch und 
physikalisch homogene Proben entnommen, die etwa die FSrbung des Mikrogels 
aufweisen und transparent sind. 

Als Referenzzu den Mikrogel-basierten TPE-U's wird ein konventionell her- 
gestelltes TPU (Desmopan 385) eingesetzt (M1). 

20 

Spritzgufi: 

Aus dem erhaltenen Granulat der TPE-U's auf Basis von MG und des 
relnen Desmopan 385 werden NonmprUfk6rper-Zug spritzgegossen. Dies erfolgt 
mit einer Spritzgielimaschine (Typ 320S von Fa. Arburg) bei einer Mascfiinen- 
25 temperatur von 205-21 5 **C, einem Staudruck von 1 0 bar und einer Werkzeugtem- 
peratur von 60 ""C. Die VenA^eilzeit der Probe betrdgt in der Mascliine und im 
Werkzeug 50 Sekunden. Das Scliussgewicht betrSgt 29,5 g. 

Abb. 1 zeigt eine elekronenmikroskopische Aufnalime des in Beispiel 4 erhaltenen 
30 Materials. Man erkennt sehr schon die dispergierten, annahemd kugelfSrmigen 
Mikrogele. 



Hersteilung der PrafkSrper: 
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Aus alien Proben werden 50% F3-NormprQfstabe hergestellt. Dies erfolgt 
fQralle Materiallen durch Sprrtzgielien von PrOfplatten. Aus diesen PrOfplatten 
werden die ProbekOrper prSpariert. Alle Nomistabe besitzen im Kopfbereich eine 
Breite von 14 mm und Stegbreite von 7 mm. Die DIcke der Nomistabe betragt 2 
5 mm. 

Physlkalische PrQfung: 
1 . Zugversuch 

Der Zugversuch der Proben erfolgt an 50% F3-Normprufstabe (s. o.) ent- 
10 sprechend DIN 53455. Die PrQfung wird mit einer UniversalprQfmaschlne (Typ 

1445, Fa. Frank) mit optischen LSngenaufnehmem durchgefOhrt. Der l\/1essbereich 
des Kraftaufnehmers betrSgt 0-1000 N. Die Ergebnisse der l\/Iessungen sind In der 
Tabelle 5 zusammengestellt. 

Hierbei waren folgende Maschinenparameter vorgegeben: 
15 - Vorkraft 0,1 N 

Geschw. bis Vorkraft 1 mm/min 
Last 1000 N 

VprQf 400 mm/min 

Die Bruchdehnungs- und Bmchspannungswerte der Mikrogel basierten 
20 TPE-U's liegen aucli be! hohen Beladungen oberhalb der Werte der reinen. 
konstituierenden TPU-Phase. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 2 
zusammengefasst. 



Sliore A- Harte: 

25 Die PrOfkorper wurden als Vergieich zur Raumtemperatur zusatzlich bei 

+80 und be! -2 X jeweils 64h gelagert und vor der Messung 1h bei RT 
konditioniert. Im Rahmen der Messgenauigkeit zeigen die Proben mit Mikrogel 
keine signifikanten Anderungen der Shore A- Harte. Die ermittelten Werte sind in 
Tabelle 6 zusammengefasst. 

30 Farbbestimmung: 

Die Ermittlung der Farbe der Prufplatten wird nach den DIN Normen DIN 
5033 und DIN 61 74 mit einem Farbmeligerat Match Rite CFS57 von der Firma X- 
Rite GmbH durchgefuhrt. Die ermittelten Farbwerte sind in Tabelle 6 
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zusammengefasst. Obwohl die MIkrogel-haltlgen Prufplatten eine Elgenfarbe 
besitzen. bleiben sie auch bei einem Gehalt von 30 % MG durchsichtig. 
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HeiKluftalterung: 

Die HeiUluftalterung wurde bei 130 X und 180 je 1 h durchgefllhrt. Die Prtlf- 
korper wurden anscliiieliend nach Aussehen, Form und Farbe beurteilt. Als 
Vergleich wurden PrQfl<6rper ohne Heililuftlagerung mit beurteilt Die Ergebnisse 
5 sind in Abbildung 4 gezeigt. Hierbei zeigt sicli Oberraschend, dass durch den 
Zusatz des Mii<rogels die erfindungsgemalien PrQfl<6rper formstabiler sind als 
ohne, wobei die Formstabliitat mit steigendem IVIil^rogelgelialt zunimmt. 

Beispiel 5 

1 0 (ErfindungsgemaUe Zusammensetzungen auf Basis TPE-A und 

Vergieichszusammensetzungen) 
Herstellunasverfaliren 

Die Herstellung der TPE-A's erfolgte mit einem Laborinnenmisclier 
(Rheocord 90. IVlischl^ammer Rheomix 600 E, Fa. Haal<e) mit tangierenden 

15 Rotoren, DruckluftkOlilung und einem Kammen/olumen von 350 cm^. Das Mischen 
erfolgte bei einer Drehzatil von 100 U / min, einer Anfangskammertemperatur von 
190 °C und einem FOIIgrad von 70 %. Es wurden IVliscliungen mit einem 
Kautscliuk-Mikrogei / Thermoplastverlialtnis von 70 / 30 hergestellt (Proben 1 und 
2). Hierzu wurde zuerst der Tliermoplast (Grilamid L 1 120 G) in den Mischer 

20 gegeben und innerhalb von 4 min aufgeschmolzen. Ansclilieliend wurde das 

IVIikrogel zudosiert, der Stempel gesclilossen und 8 min gemischt. iHlerbei erfolgte 
ein Anstieg der Temperatur (Proben 1 u. 2: Tmax= 251 °C). Das Drehmoment 
durclilief ein Maximum. Nach dem IViisclien wurden optisch und pfiysikalisch 
homogene Proben entnommen, die etwa die Farbung des IVIikrogels aulwiesen. 

25 Dieses IVIaterial wurde anschlieliend granuliert. 

Als Referenzzu den erfindungsgemalien IVIikrogel-basierten TPE-A's wurde 
ein konventionelies TPE-A hergestellt (Probe 5) , das das gleiche Kautschuk / 
Tliermopiast-Verhaltnis aufwies. Das eingesetzte PA tragt die Bezeiciinung 
(Grilamid L 1 120 G) von EMS-GRIVORY und der eingesetzte Nitrilkautschuk tragt 

30 die Bezeiclinung (Perbunan NT 3465) von BAYER AG. Das eingesetzte 
Vemetzungsmittel 1st ein Dicumylperoxid. Es trSgt die Bezeiclinung Poly- 
Dispersion E(DIC)D-40 von der Firma Rhein Chemie Corporation. Es handeit sich 
urn eine 40-%ige Abmischung von DCP in einem EPM Binder. Es wurden 5 phr 
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der Chemlkalie dosiert. Das Mischen dieser TPE-A's erfolgte im gleichen Mfscher, 
jedoch wurde eine Anfangstemperatur von 180 ''C, eine Rotordrehzahl von 75 U / 
min und eine Gesamtmischdauer von 12 min gewahit Zunachst wurde das 
Grilamid L 1 120 G vorgelegt (63,4 g). Nach dessen Aufschmelzen wurde der NBR 
5 Kautschuk (Perbunan NT 3465 (149 g) und das Vernetzungsmittel nacheinander 
hinzudosiert Poly-Dispersion E(DIC)D-40 (18,6 g) und der Stempel geschlossen. 
Nacli dem IVIischen wurden optisch und physikaliscli homogene Proben entnom- 
men. Dieses IVIaterial wurde anscliiieRend granuliert. Die erhaltenen IVIorphologle 
ist In Abbildung 3 a) dargestellt. In Abbildung 3 b) wurde nach Zugabe des NBR 

10 Kautsciiuk (Perbunan NT 3465) zusStzlich 5 phr des Phasenvermittlers Trans- 
Polyoctenamer (Vestenamer 8012 der Firma Degussa AG) in den Innenmischer 
dosiert bevor der Vernetzer hinzugegeben wurde. 

Als weitere Referenz zu den erfindungsgemafien Mikrogel-basierten TPE- 
As werden reines PA (Grilamid L 1 120 G (Probe 3)) und reines NBR Vulkanisat 

15 (Perbunan NT 3465 vernetzt mit 5 phr Poly-Dispersion E(DIG)D-40 (Probe 4)) 
hinzugezogen. 

SpritzquR 

Aus dem Granulat der TPE-As und der reinen Thermoplaste wurden Stabe 
20 spritzgegossen. Dies erfolgte mit einer Laborspritzgielimaschine (Injektometer, Fa. 
GSttfert) bei einer Maschinentemperatur von 230-240 °C, einem Druck von 10 bar 
und einer Werkzeugtemperatur von 120 **C. Die Verwellzeit der Probe betrug in 
der Maschine und im Werkzeug circa eine Minute. 
Herstellunq der Prufk6rper 
25 Aus alien Proben werden S2-Normstabe prapariert. Dies erfolgt bei den 

reinen Thermoplastmaterialien (Probe 3) durch Frasen. Die Normstabe aller 
anderen Proben werden ausgestanzt. Alle praparierten Normstabe besitzen im 
Kopfbereich nur eine Breite von 10 mm auf, da die spritzgegossenen Rohlinge nur 
einen Durchmesser von 10 mm besitzen. Die Dicke der Normstabe betr3gt4 mm. 
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Phvsikalische Prtlfuna 
ZuQversuch 

Der Zugversuch der Proben erfolgt an S2-Normstaben (s. o.) entsprechend 
DIN 53504. Die PrQfung wird mit einer Universalprtlfmaschine (Typ 1445, Fa. 
5 Zwick) mit optischen Langenaufnelimern durchgefQIirt. Der Messbereicfi des 
Kraftaufnehmers betragt 0-2000 N. Die Ergebnisse der Messungen sind in der 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Bmchdelinungs- und Bruchspannungswerte der Mikrogel / PA basierten 
TPE-A's liegen zwiscJien den Werten der reinen, konstituierenden Elastomer- und 
10 Thermopiastphase. Es kann das Eigenschaftsniveau eines konventionell mit den 
gleichen Polymeren hergestellten TPE-A's (Probe 5) erreicht werden. Bei der 
Verwendung des Mikrogels OBR1102C (Herstellungsbeispiel 1 ) mit dem hoHen 
ACN-Gehalt wird das festere TPE-A erzielt. 

15 Quellung 

Die Quellung der Proben erfolgt an S2-Normstaben (s. o.) entsprechend 
DIN 53521 bei einer Temperatur von 125 °C und einer Dauer von 4 d in der 
Referenzprufflussigkeit IRM 903 (Industry Reference Material, stark 
liydrobehandeltes Schwernapfithendestillat). Nach Ablauf der Einwirkungsdauer 

20 werden die Probekorper durch eine Lagerung In ungebrauchtem Priifmitlel 
inneriialb von 30 min auf 23 ''C temperiert. 

Die Untersucliungsergebnisse der Olquellung sind in Tabelle 6 zusammen- 
gestellt. Die Olquellung der Mikrogel / PA basierten TPE-A's ist sehr gering. Die 
Quellbestandigkeit eines konventionell mit den gleichen Polymeren (PA (Grilamid 

25 L 1 120 G) von EiVIS-GRIVORY und (Perbunan NT 3465) von BAYER AG) 

hergestellten TPE-A's (Probe 5) wird welt Qbertroffen. Bei der Verwendung des 
Mikrogels 0BR1 102C mit dem hohen ACN-Gehalt wird die geringere Olquellung 
festgestellt. 



30 
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Tabelle 6: Untersuchungsergebnisse der physikalischen PrQfung der PA-Proben 



Probe 


Material 


CTb 


Sb 


CJmax 


£ bei ^max 


Volumen- 
quellung 


Gewichts- 
quellung 


Nr. 


Mpa 


% 


MPa 


% 


VoI.-% 


Gew.-% 


1 


OBR1102B/PA 


17,7 


136,5 


17.7 


136,5 


2,3 


1.9 


2 


OBR1102C/PA 


18.5 


110,2 


18.5 


110,2 


1.6 


1.3 


3 


PA (Grilamid L 
1120G) 


28.4 


81,5 


43 


7.7 


0,9 


0,5 


4 


NBR (Perbunan 
NT 3465) 


3,8 


434,7 


3,8 


434,7 


13,7 


12,7 


5 


NBR/PA 
(Grilamid L 
1120 G)/ 
(Perbunan NT 
3465) 


14,1 


149,7 


14,1 


149,7 


11 


10 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung, enthaltend mindestens 
einen thermoplastischen Werkstoff (A) und mindestens ein nicht durch 
energierelche Strahlung vernetztes Mikrogel (B) auf der Basis von 
Homopolymeren oder statistischen Copolynneren. 

2. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die Primarpartikel des Mikrogels (B) eine annahernd 
kugelformlge Geometrie aufweisen. 

15 3. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Abweichung der Durchmesser eines 
einzelnen Primarpartikels des Mikrogels (B), definiert als 



20 



[(d1 -d2)/d2]x100, 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser eines beliebigen Schnittes 
des Primarpartikels sind und d1 > d2 ist, wenlger als 250 % betragt. 

4. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach Anspmch 3, worin 
25 die genannte Abweichung wenlger als 50 % betragt. 

5. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Primarpartikel des 
Mikrogels (B) eine durchschnittliche TellchengrOBe von 5 bis 500 nm 

30 aufweisen. 



6. 



Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Primarpartikel des 
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Mikrogels (B) eine durchschnittliche TeilchengrOde von weniger als 99 nm 
autweisen. 



7. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
5 AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) in 

Toluol be! 23°C unldsllche Anteile von mindestens etwa 70 Gew.-% 
aufwelsen. 



8. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 

10 AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) in 

Toluol bei 23**C einen Quellungsindex von weniger als etwa 80 aulweisen. 

9. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die IVlikrogele (B) 

15 Glastemperaturen von -lOC'C bis +50°C aufweisen. 

10. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die IVlikrogele (B) eine 
Breite des Glasubergangsbereichs von grofier als etwa 5 °C aufweisen. 

20 

1 1 . Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) durch 
Emulsionspolymerisation erhaitiich sind. 

25 12. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 

AnsprQche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass die thermoplastischen 
Werkstoffe (A) eine Vicat-Erweichungstemperatur von mindestens 50**C 
aufweisen. 



30 13. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 

AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der thermoplastischen 
Werkstoff (A) ausgewahit wird aus thennoplastischen Polymeren (A1) und 
thermoplastischen Elastomeren (A2). 
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14. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprOche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Unterschied der 
Glastemperatur zwischen dem thermoplastischen Werkstoff (A) und dem 

5 Mikrogel (B) zwischen 0 und 250**C liegt. 

15. Thernnoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis 
thermopiastischer Werkstoff (A) / Mikrogel (B) von 1 : 99 bis 99 : 1 betragt. 

10 

16. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis 
thermopiastischer Werkstoff (A) / Mikrogel (B) von 10 : 90 bis 90 : 10, 
besonders bevorzugt 20 : 80 bis 80 : 20 betragt. 

15 

17. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich 
mindestens ein Qbliches KunststofFadditiv enthalt. 

20 18. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 

AnsprQche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass sie durch Mischen 
mindestens eines thermoplastischen WerkstofFes (A) und mindestens eines 
nicht durch energiereiche Strahlung vernetztes Mikrogel (B) auf der Basis 
von Homopolymeren oder statlstischen Copolymeren erhaltlich ist. 

25 

19. Thernnoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 

Anspruche 1 bis 1 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Mikrogel (B) 
funktlonelle Gruppen aufweist. 

30 20. Verwendung von nicht durch energiereiche Strahlung vernetzten 

Mikrogelen (B) auf der Basis von Homopolymeren oder statlstischen 
Copolymeren zur Herstellung von thermoplastischen Elastomer- 
Zusammensetzungen. 
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21 . Verfahren zur Herstellung von thermoplastlschen Elastomer- 

Zusammensetzungen nach einem der AnsprQche 1 bis 19 durch Mischen 
mindestens eines thermoplastlschen Werkstoffes (A) und mindestens eines . 
5 nicht durch energierelche Strahlung vernetzten Mikrogels (B) auf der Basis 

von Homopolymeren oder statistischen Copolymeren. 



22. Verfahren zur Herstellung von thermoplastlschen Elastomer- 

Zusammensetzungen nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, das die 
10 Herstellung des Mikrogels (B) vor dem Mischen mit dem thermoplastlschen 

Werkstoff(A) erfolgt. 



23. Thermoplastlschen Elastomer-Zusammensetzungen, erhaltlich nach den 
Verfahren nach Anspruch 21 oder 22. 

15 

24. VenA^endung der thermoplastlschen Elastomer-Zusammensetzungen nach 
einem der Anspruche 1 bis 19 als Masterbatch zur Einarbeitung in 
thermoplastische Werkstoffe. 



20 25. Verwendung der thermoplastlschen Elastomer-Zusammensetzungen nach 
einem der Anspruche 1 bis 19 zur Herstellung von thermoplastisch 
verarbeitbaren Formartikeln. 



26. 

25 



Fonmartikel, erhaltlich durch Fonmen der themnoplastischen Elastomer- 
Zusammensetzungen nach einem der AnsprQche 1 bis 19. 
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Abbildung 1: Barstellung der Zusammensetzung aus Beispiel 4 (MG/TFE-U); nicht 
kontrastiert mit Os04Vergrdl}erung 20.000 facli 



BERT AVAILABLE COPY 
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Abbildung 2: Darstellung einer Zusammensetzung aus Beispiel 1 (MG/PP); nicht 
kontrastiert mit Os04; VergrSBerung 30.000-fach 



BEST AVAILABLE COPY 
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a) ohne Phasenvermittler mit Phasenvermittler 



Abbildung 3 : AFM-Aufnahme eines dynamisch vulkanisierten TPVs aus Beispiel 5 
(NBR/PA) (70:30) mit und ohne Phasenvermittler 

5 

Es ist deutiich zu erkennen, dass in den erfindungsgemaRen Beisplelen oben die 
Mikrogeldomanen, d.h. die Domanen der Elastomerphase, um Grofienordnungen 
kleiner und einheitlicher sind als die durch dynamische Vulkanisation gebildeten 
Elastomerdomanen herkommlicher, dynamisch vulkanisierter TPVs, sowohl mit (> 
10 5 bis 30 pm) wie auch ohne Phasenvermittler (> 10 bis 35 pm, Abb. 3) 



BEPT AVAILABLE COPY 
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HeilSluftlagerung der Prufkorper bei unterschiedlichen Temperaturen 



Lagerung bel 
RT: 



Material M1 



Material M7 




15 



Lagemng bei 

130 "C: Material M1 




Material M7 




20 



Lagerung bei 
150 "C: 



Material M1 




Material M7 




25 



30 



Lagerung bei 
180 °C: 



Material Ml 




Material M7 




Abbildung 4: Lagerversuche von Prufkdrpern 
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